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ABSTRAKT 
 Tato diplomová práce se zabývá studiem plazmochemické redukce korozních vrstev 
na mědi. Jedná se o významnou konzervační metodu, která využívá účinku redukčních 
vlastností nízkotlakého vodíkového plazmatu na korozní vrstvy, vytvořených na kovových 
předmětech.  
 Pro studium této metody byly připraveny tři sady měděných vzorků, které byly 
ponechány ve třech korozních prostředích. Vzorky byly nejdříve obroušeny na definovanou 
drsnost povrchu a to broušením brusnými papíry s různou zrnitostí. Obroušené vzorky byly 
ponechány korozi v parách jedné ze tří korozních kyselin – chlorovodíkové, dusičné a  
sírové – po dobu 12 dnů. Na takto zkorodovaných vzorcích byla provedena SEM/EDX 
analýza, která zjistila kromě mědi přítomnost kyslíku, dusíku, síry a chloru v korozní vrstvě a 
to v různých sloučeninách.  
 Nejdůležitější části této diplomové práce bylo ošetření zkorodovaných měděných 
vzorků v plazmochemickém reaktoru. Reakčním plynem byl čistý vodík pod tlakem 
pohybujícím se kolem 200 Pa a průtoku 50 sccm. Výboj v křemenném reaktoru byl buzen 
pomocí RF generátoru (13,6MHz) s různým výkonem a to v kontinuálním nebo pulzním 
režimu výboje.  
 Spektrum záření plazmatu bylo měřeno pomocí optické emisní spektroskopie. Celý 
proces byl monitorován sledováním intenzity záření OH radikálů ve snímaných spektrech, 
protože OH radikály jsou produkty reakce vodíkových radikálů v plazmatu a kyslíku v 
korozní vrstvě. Časové průběhy intenzit OH radikálů byly pro všechny tři typy korozních 
prostředí různé a navíc závislé na výkonu generátoru i režimu výboje. Při poklesu intenzity 
sledovaných OH radikálů na hodnotu 10% dosaženého maxima bylo ošetření ukončeno. 
Během celého procesu opracování byla také měřena teplota, aby nedocházelo k poškození 
samotného vzorku. 
 Ošetřené vzorky byly opět podrobeny SEM/EDX analýze, která ukázala výrazný 
pokles kyslíku, dusíku, chloru a síry v korozní vrstvě ve prospěch koncentrace mědi. Míra 
odbourání korozních produktu byla závislá na nastaveném výkonu a střídě výboje. 
 Získané výsledky přispějí k lepšímu poznání této metody používané pro ošetřování a 
konzervaci zkorodovaných povrchů archeologických nálezů a umožní následně její šetrnější 
aplikaci na měděné historické objekty. 
ABSTRACT 
 The object of study in present diploma thesis is the plasmachemical reduction of 
corrosion layers on copper. This process is based on reductive properties of low pressure 
hydrogen plasma.  
 In this case three series of copper samples were prepared and corroded in different 
corrosion environments in order to create three kinds of artificial corrosion layers. In the first 
step the copper coupons were properly grinded in order to achieve a defined surface 
roughness. In the next step the coupons corroded for 12 days in vapours of three concentrated 
acids – HCl, HNO3, and H2SO4. SEM/EDX analysis was carried out in order to characterise 
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the grown corrosion layers on copper coupons, which showed us the presence of nitrogen, 
oxygen, chlorine and sulphur in different chemical forms in corrosion layers.  
 The most significant part of this work was the plasmachemical treatment of corroded 
copper samples. Pure hydrogen was used as a reaction gas under the pressure of about 200 Pa 
and 50scc/m flow rate. The discharge was generated in quartz-glass reactor by using RF 
generator under the different power and mode settings.  
 Optical emission spectroscopy was used to detect the intensity of plasma radiation. 
The value of integral intensity of OH radicals represented quantitative ablation of oxygen 
from a corrosion layer. OH radicals were the main products of reaction between hydrogen 
radicals (from plasma) and oxygen in corrosion layer. Time of increasing of OH radicals 
intensity was different for coupons from different corrosion environment and was also related 
to used power of generator and mode. The process was finished when the OH radicals 
intensity decreased to 10% of reached maximum. Sample temperature was an important 
indicator of sample protection against metallographic changes. 
 The analyses XRD and SEM/EDX on corroded and treatment samples were 
performed. The analyses show that the decrease of main corrosion agents as chlorine and 
oxygen was achieved by hydrogen plasma treatment. 
 The corrosions as well as their removal are a very complex problem and the 
plasmachemical treatment of metal objects is an efficient method for the removal of corrosion 
layers as compared to conventional conservations methods mainly due to a significant 
reduction of treatment time. 
KLÍČOVÁ SLOVA  
Měď, koroze, plazma, optická emisní spektroskopie. 
KEY WORDS 
Copper, corrosion, plasma, optical emmission spectroscopy. 
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ÚVOD 
 Archeologické pozůstatky jsou nenahraditelné. Jsou jediným důkazem o vývoji 
lidstva. Povrch Země je produktem mnoholeté lidské činnosti. Tyto pozůstatky mohou 
obsahovat nenahraditelné informace o naší minulosti a mohou představovat pozitivní 
příspěvek k budoucí vědě. Archeologické nálezy by měly být chápány jako časově omezené, 
neopravitelné zdroje, v mnoha případech velice křehké a náchylné k poškození a zničení. 
Proto také správná péče o tyto pozůstatky je nezbytná a velmi důležitá. Konzervace nálezů 
bývá nákladná a náročná, často také dražší než exkavace předmětu ze země; bohužel bez 
konzervace podléhá většina artefaktů poměrně rychlé zkáze. Proto je v dnešní době kladen 
velký důraz na vývoj nových konzervačních metod archeologických nálezů.  
 V průběhu podstatné většiny historie metalurgie byly využívány tyto kovy: železo, cín, 
měď, olovo, stříbro a zlato, buď v čistém stavu nebo ve slitině (bronz, mosaz, a další slitiny). 
V této práci jsem se zaměřil na ošetřování korozních vrstev na mědi. 
 Bylo vyvinuto mnoho konzervačních metod, ze kterých každá má své výhody a 
nevýhody. V 80. letech byla vyvinuta prof. Vepřekem metoda plazmochemického ošetření 
archeologických objektů, která je založena na částečné redukci korozních vrstev pomocí 
radiofrekvenčního nízkotlakého vodíkového plazmatu. V porovnání s konvenčními 
technikami má tato metoda nesporné výhody. Touto metodou jsme schopni odkrýt drobné 
detaily reliéfů a zdobení. Plazmochemické ošetření způsobuje křehnutí korozních vrstev a 
dochází k snadnějšímu odstranění koroze, čímž se zamezuje možnosti poškození při hrubém 
mechanickém čištění. Avšak archeologický objekt je vždy originál a nemůžeme si dovolit 
jeho znehodnocení, proto musíme k výzkumu použít modelové kovové vzorky definovaně 
zkorodované. Mým cílem je nalézt optimální podmínky pro redukční proces koroze na mědi, 
s ohledem na fakt, že získané poznatky mají být aplikovány na reálné archeologické 
předměty. 
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1 TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 Koroze 
 Pod pojmem koroze rozumíme narušování materiálu vzájemným chemickým nebo 
elektrochemickým působením okolního prostředí (plyn, kapalina pevné prostředí) a povrchu 
předmětů. Účinky koroze se projevují změnami vlastností materiálu. Z hlediska vnitřního 
působení rozlišujeme korozi chemickou a elektrochemickou. Příčinou koroze je fakt, že 
většina kovů byla nalezena v podobě rud (chemicky stabilních), tedy sloučenin s kyslíkem, 
vodou, sírou, fosforem a uhlíkem. Poté, co při hutnickém zpracování byla tato spojení se 
značným vynaložení energie přerušena, usilují kovy o vytvoření výchozího stavu. 
 Chemická koroze vzniká působením vzdušného kyslíku (oxidací), ale také kyselin, 
louhů a solí. U mnohých kovů zamezí tenká vnější vrstva oxidů průniku koroze do hloubky 
materiálů, například zelená patina u mědi. Proti tomu u železných materiálů postupuje koroze 
nezadržitelně směrem dovnitř. 
 Elektrochemická koroze probíhá v prostředí, které má povahu elektrolytu (rozpuštěná 
sůl, vodní roztoky solí, kyselin a zásad). Různé druhy kovů a elektrolyt vytvářejí zdroj napětí 
– galvanický článek [1].  
1.1.1 Atmosférická koroze mědi 
 Čistá měď volně na vzduchu se pokrývá nejdříve tmavě hnědou a následně zelenou 
ochrannou vrstvou, tzv. patinou. Je to výsledek chemické interakce mědi se znečištěním v 
atmosféře jakým jsou především sírany a chloridy ale také oxid dusičitý, ozon a sirovodík. 
Složení patiny a její struktura závisí na geografické lokaci (místa korodování), na 
klimatických podmínkách a samozřejmě také na množství a agresivitě znečišťujících látek v 
atmosféře. Chemie patin na mědi je dnes již dobře prostudovaná, hlavními složkami jsou 
kuprit Cu2O, ponsjakit Cu4(SO4)(OH)6·H2O, brochantit [Cu4SO4(OH)6], antlerit 
[Cu3SO4(OH)4], paratakamit [Cu2Cl(OH)3] a atakamit [Cu2Cl(OH)3]. Atmosférická koroze 
mědi má elektrochemický charakter, to znamená, že kov se anodicky rozpouští a vytváří 
měďné resp. měďnaté ionty. Kyslík rozpuštěný ve vodní vrstvě, smáčející povrch mědi, se 
chová jako redukční katodické činidlo. Dochází tedy ke tvorbě oxidů a hydroxidů na povrchu 
kovu. Cu1+ a Cu2+ ionty mohou také reagovat s dalšími složkami ve vzduchu (CO2, Cl-, SO42-, 
S2-, atd.) a vytvářet tak uhličitany, chloridy, sulfidy, sírany, atd. Rychlost růstu patiny na 
povrchu mědi prudce klesá v prvních letech atmosférické koroze, pak klesá pomaleji a 
následně se reakce téměř zastaví. Podle pravidel pro růst patiny je složkou zodpovědnou za 
zpomalování rychlosti koroze oxid měďný (kuprit). V průběhu vývoje korozní vrstva nabývá 
na tloušťce a povrch mědi se pokrývá stále tlustší a tlustší ochrannou vrstvou. Bylo 
zpozorováno, že průmyslové a pobřežní ovzduší je agresivnější než městské či venkovské. 
 K uskutečnění elektrochemické koroze je nutná přítomnost elektrolytu. Proto 
atmosférická koroze mědi je závislá také na vlhkosti prostředí. Ke tvorbě patiny dochází,  
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když měděný povrch a jeho oxid zůstávají vlhké. Naopak teplota nemá významný vliv na 
průběh koroze mědi [2].  
1.1.2 Půdní koroze mědi 
 Zakopaný kovový předmět do země prochází nejrůznějšími fyzikálně chemickými 
změnami, zahrnujícími složité procesy, které mění nejenom povrch předmětu ale i jeho 
vnitřek. Pro pochopení průběhu půdní koroze mědi je třeba brát v úvahu určité sloučeniny, 
vytvořené jak na povrchu tak uvnitř měděného předmětu, a vytvořené v průběhu tří období:  
− období používání předmětu, 
− období kdy se předmět nepoužívá, 
− doba strávená pod zemí. 
V průběhu posledního období předmět podléhá mnoha ničivým procesům, které mohou vést k 
úplnému zničení předmětu. Povrch se s časem pokrývá degradační vrstvou (degradation crust) 
s rozmanitým složením a morfologií, obsahující produkty chemických, elektrochemických 
nebo mikrobiologických korozních procesů. Kromě primárních a sekundárních sloučenin jsou 
na místě přítomné také kontaminační složky; textilní, skleněné a kostní pozůstatky patří k 
nejdůležitějším. Složení korozní vrstvy závisí na složení slitiny předmětu, prostředí, kde je 
uložen, na čase, na fluktuacích půdní dynamiky a pedologických procesech. Tloušťka i 
kompozice takové vrstvy bývá různá, ale analýzou archeologických nálezů na bázi mědi se 
došlo k určitým závěrům a souvislostem. Tenká korozní vrstva může být buď spojitá a 
kompaktní (občas s několika skvrnami nebo tečkami) – má ochranný charakter (patina), 
anebo je nespojitá, nehomogenní (strukturně či kompozičně), je aktivní – bez ochranných 
vlastností. Jelikož je tenká, nedochází v ní k větším mechanickým pnutím. Pokud se vytvoří 
středně silná resp. velmi silná korozní vrstva, obvykle obsahuje mnoho trhlin a prasklin 
vzniklých mechanickým či teplotním namáháním a také mnoho dalších lineárních, 
tečkovitých a kulatých nespojitostí ve vrstvě. Průřez zkorodovaných předmětů ukazuje 
následující tři vrstvy:  
− vnější část, různé tloušťky, složenou z korozních produktů kontaminovanou 
nalezištěm (Si, O, Ca, Mg, K, atd.),  
− přechodnou červeno-hnědou vrstvu oxidů mědi, 
− kovové nezměněné jádro [3]. 
1.1.3 Měď v kyselině chlorovodíkové 
 V roztoku zředěné kyseliny chlorovodíkové se měď nerozpouští. Pokud se do roztoku 
přidá oxidační činidlo, probíhá rozpouštění velmi pomalu. V případě koncentrované kyseliny  
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chlorovodíkové se měď také nerozpouští, ale v přítomnosti oxidačních činidel probíhá 
rozpouštění poměrně rychle za vzniku zeleného roztoku chloridu měďnatého [4]. 
HCl + H2O2 + Cu → CuCl2 + 2 H2O (1) 
 Důležitým jevem co se týče půdní koroze předmětů ze slitin na bázi mědi je tzv. 
nemoc bronzu. Jedná se obvykle o rozpad bronzových předmětů v důsledku přeměny 
nestabilního chloridu měďného, který vznikl na hranicích zrn kovu při velmi dlouhé expozici 
v půdě, na objemnější bazické chloridy měďnaté. Objemová změna způsobí rozpad kovu, 
který znehodnocuje nálezy po jejich vystavení účinkům atmosféry s obsahem vlhkosti [5]. 
Cu+ + Cl- → CuCl (2) 
4CuCl + 4H2O + O2 → 2HCl + CuCl2⋅3Cu(OH)2 (3) 
2Cu + 2HCl → 2CuCl + H2 [6] (4) 
Odstranění chloridů z korozní vrstvy je tedy pro konzervaci archeologického nálezu velmi 
důležité. 
1.1.4 Měď v kyselině sírové 
 V roztoku zředěné kyseliny sírové se měď nerozpouští, ale v přítomnosti oxidačního 
činidla se měď rozpouští za vzniku zelenomodrého roztoku síranu měďnatého. V 
koncentrované kyselině sírové, která již je oxidující kyselinou, se měď zprvu nerozpouští a 
pouze černá na oxid měďnatý a uvolňuje se oxid siřičitý a teprve po zčernání mědi se oxid 
měďnatý rozpouští v kyselině sírové na modrý roztok síranu měďnatého [4]: 
 
H2SO4 + H2O2 + Cu → CuSO4 + 2 H2O (5) 
Cu + H2SO4 → CuO + SO2 + H2O (6) 
CuO + H2SO4 → CuSO4 + H2O. (7) 
1.1.5 Měď v kyselině dusičné 
 V roztoku zředěné kyseliny dusičné, která je oxidující kyselinou, se měď rozpouští za 
vzniku modrého roztoku dusičnanu měďnatého a uvolňování oxidu dusnatého. V roztoku 
koncentrované kyseliny dusičné, která je také oxidující kyselinou, se měď rozpouští za vzniku 
modrého roztoku dusičnanu měďnatého a uvolňování oxidu dusičitého [4]: 
Cu + 8 HNO3 → 3 Cu(NO3)2 + 2 NO + 4 H2O (8) 
Cu + 4 HNO3 → Cu(NO3)2 + 2 NO2 + 2 H2O. (9) 
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1.2 Měď 
 Měď, spolu se zlatem a stříbrem patří mezi nejdéle známé kovy. Už od starověku byly 
používány k výrobě různých šperků a zdobení; navíc byly označovány jako “mincovní“ kovy. 
Člověk přišel na to, jak vyrábět měď (redukcí měděné rudy dřevěným uhlím) už okolo roku 
3300 př.n.l. a to na středním východě. Bronz, tedy slitina mědi s cínem, sehrál v dějinách 
lidstva tak velkou roli, že bylo po něm pojmenováno celé historické období – doba bronzová.  
 Lidé tehdy dovedli vyrábět bronzové nástroje a šperky. Pro výrobu nástrojů bylo 
typické lití do ztracené formy a vznikalo tehdy velké množství originálních měděných 
předmětů, například jako archeologické nálezy na obrázku 1 [7].  
 
 
Obr. 1 Měděné sekeromlaty z Roudnice, odhadované stáří: víc jak 4000 let. 
1.2.1 Slitiny mědi 
 Dnes známe celou řadu měděných slitin, které představují rozsáhlou a významnou 
skupinu technických slitin s dobrými mechanickými i technologickými vlastnostmi. 
Rozeznáváme následující typy měděných slitin [8]:  
a) tombaky – slitiny Cu s minimálně 80% Zn,  
b) běžné mosazi – slitiny Cu s 50–80% Zn, nejčastěji používané slitiny mědi,  
c) cínové bronzy – slitiny Cu s 10% Sn,  
d) hliníkové bronzy – slitiny Cu s 10% Al, popřípadě s dalšími přísadami, 
e) olověné bronzy – slitiny Cu s 35% Pb,  
f) beryliové bronzy – slitiny Cu s 2% Be, 
g) křemíkové bronzy – slitiny Cu s 3% Si. 
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1.2.2 Vlastnosti mědi 
 Čistá měď je druhým nejlepším vodičem elektrického proudu a tepla. Je snadno 
opracovatelná, protože je velmi tažná a kujná. Právě kvůli své elektrické vodivosti se hodně 
využívá pro výrobu elektrických vodičů všeho druhu a je základním materiálem v 
elektromechanice, elektronice a komunikační technologii. Pro její tepelnou vodivost se měď 
používá pro výrobu tepelných výměníků, tepelných vodičů a dalších nástrojů podobných 
aplikací.  
 Měď spolu se stříbrem a zlatem patří do skupiny I.B. Je to přechodný kov a jeho 
valenční elektrony se nacházejí v d-sféře. Tvoří nejvíce sloučenin v oxidačních stupních: 
Cu1+, Cu2+, vzácně pak i v oxidačních stupních Cu+3 a Cu+4. Za vyšší teploty se měď slučuje 
s celou řadou prvků; nejvýraznější je slučivost se sírou (viz některé vlastnosti mědi 
v tabulce 1). 
 Rozpouštění mědi může probíhat v minerálních kyselinách. Ušlechtilý kov ale 
nedokáže z kyseliny vytěsnit kation vodíku, a proto se rozpouští převážně v oxidujících 
kyselinách nebo v neoxidujících kyselinách v prostředí oxidačních činidel [4].  
Tabulka 1 Některé z vlastností mědi [9].  
Vlastnost Hodnota 
Atomové číslo 29 
Počet přírodních izotopů 2 
Atomová hmotnost / g.mol-1 63,546(± 0,003) 
Elektronová konfigurace [Ar]3d104s1 
Elektronegativita 1,9 
Ionizační energie/kJ.mol-1 
1. 745,3 
2. 1957,3 
3. 3577,6 
Teplota tání (°C) 1083 
Teplota varu (°C) 2570 
Výparná entalpie ∆Hvýp/kJ.mol-1 307 (± 6) 
Slučovací entalpie ∆Hsl (jednoatomový plyn)/ 
kJ.mol-1 337 (± 6) 
Hustota (20°C)/g.cm-3 8,95 
Měrný elektrický odpor (20°C)/µΩ.cm 1,673 
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1.2.3 Výskyt mědi 
 Měď je v zemské kůře přítomna poměrně vzácně. Odhaduje se, že její obsah činí 
55 až 70 ppm (mg/kg). V mořské vodě se její koncentrace pohybuje pouze na úrovni 
0,003 mg v jednom litru. Předpokládá se, že ve vesmíru připadá na jeden atom mědi přibližně 
1 miliarda atomů vodíku. 
 Ryzí měď se v přírodě nachází velmi vzácně. Převážně se vyskytuje ve sloučeninách. 
Nejčastěji ji nacházíme ve formě sulfidů, mezi něž patří například chalkosin neboli leštěnec 
měděný Cu2S, covellin CuS, bornit Cu3FeS3, bouronit (Cu2.Pb)3[SbS3]2 nebo chalkopyrit, 
nebo-li kyz měděný CuFeS2. Dalšími významnými minerály jsou kuprit Cu2O, zelený 
malachit CuCO3∙Cu(OH)2 a jemu chemicky podobný modrý azurit  
2CuCO3∙Cu(OH)2. Vzhled některých měděných minerálů je znázorněn na obrázcích 2 – 5. 
 
Obr. 2 Malachit CuCO3·Cu(OH)2. 
 
Obr. 3 Kuprit Cu2O. 
 
Obr. 4 Azurit 2 CuCO3 ·Cu(OH)2. 
 
 
Obr. 5 Chalkopyrit CuFeS2. 
 
Měď patří také mezi biogenní prvky, protože je součástí hemocyaninu obsaženého v krvi 
měkkýšů [4]. 
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1.3 Plazma  
 Termín plazma zavedl v roce 1928 I. Langmuir a označil jim vnitřní část elektrického 
výboje, na kterou neměli vliv stěny a elektrody výbojky [10]. Plazma chápeme jako 
kvazineutrální ionizovaný plyn. Je to hmota zahřátá na tak vysokou teplotu, že od jeji atomů 
nebo molekul byl odtržen alespoň jeden elektron z vnější elektronové vrstvy. Plazma si 
můžeme představit jako ionty v moři volně pohybujících se elektronů [11].  
1.3.1 Stupeň ionizace, silně a slabě ionizované plazma 
 Stupeň ionizace plazmatu je jedním z nejdůležitějších parametrů, který určuje chování 
plazmatu. Jedná se o poměr počtu ionizovaných částic vůči celkovému počtu částic. Slabě 
ionizované plazma je plazma, ve kterém je koncentrace nabitých částic zanedbatelně malá v 
porovnání s koncentrací neutrálních částic. Převládají tedy srážky nabitých částic 
s neutrálními molekulami plynu. Jako silně ionizované plazma označujeme plazma, ve kterém 
koncentrace nabitých částic převládá (koncentrace neutrálních částic je zanedbatelná) a 
dominují zde tedy vzájemné srážky nabitých částic. Tato klasifikace plazmatu není pouze 
formální, ale charakterizuje také fyzikální vlastnosti plazmatu. Energie vzájemného působení 
srážek nabitých částic s molekulami plynu je daná polarizačními silami, kterých potenciál se 
zeslabuje se vzdáleností r-4. V silně ionizovaném plazmatu je charakter působení sil mezi 
částicemi Coulombovský, a mají tedy podstatně delší dosah; potenciální energie klesá úměrně 
s r-1. Právě odlišný charakter sil mezi částicemi plazmatu představují podstatné rozdíly, co se 
týče teorie či vlastností slabě ionizovaného a silně ionizovaného plazmatu  
[10, 12]. 
1.3.2 Vysokoteplotní a nízkoteplotní plazma, izotermické a neizotermické plazma  
 Z hlediska střední energie částic v plazmatu rozlišujeme vysokoteplotní a 
nízkoteplotní plazma. Toto rozdělení je pouze konvenční, protože neexistují fyzikální 
parametry, které by stanovily objektivní hranici. Z praktického hlediska považujeme za 
vysokoteplotní to plazma, jehož střední energie nabitých částic je větší než 100 eV, čemuž 
přísluší teplota větší než 1 MK; vysokoteplotní plazma je silně ionizované. V případě 
nízkoteplotního plazmatu je situace složitější. Rozhodujícím faktorem je zde teplota a 
ionizační energie molekul plynu. Při teplotách převyšujících 105 K je plazma obvykle silně 
ionizováno. U plynů s nízkou ionizační energií může být plazma silně ionizováno i při nižších 
teplotách. Například plazma vznikajících v parách alkalických kovů může být silně 
ionizováno už při teplotách několik tisíc K. U nízkoteplotního plazmatu rozlišujeme ještě 
neizotermické a izotermické plazma. Nízkoteplotní izotermické plazma má nízký stupeň 
ionizace (1 – 10%) a teplota částic je přibližně stejná: Ti ≈ Te ≈ Tn ≥ 2.104 K, kde Ti, Te a Tn 
jsou příslušné teploty iontů, elektronů a neutrálních částic. Nízkoteplotní neizotermické  
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plazma má sice také nízký stupeň ionizace (1 - 10 %), ale teplota elektronů je výrazně větší 
než teplota iontů: Te >> Ti, Te ≤ 104 K, Ti ≈ Tn ≈ 300 K [10,13]. 
1.3.3 Plazma v termodynamické rovnováze 
 Speciálním ale velmi významným případem je plazma v úplné termodynamické 
rovnováze, kdy jeho stav lze určit pouze jediným parametrem – teplotou. Rozdělení rychlostí 
všech částic v plazmatu popisuje Maxwellova rozdělovací funkce (viz obr. 6). 
 
Obr. 6 Maxwellova rozdělovací funkce[11]. 
 
Koncentrace nabitých částic závisí především na teplotě a lze ji určit pomocí Sahovy rovnice. 
Záření plazmatu je spojité a jeho spektrální hustota se řídí Planckovým zákonem. Dosáhnutí 
úplné termodynamické rovnováhy v reálných podmínkách je velmi obtížné, jelikož vyžaduje 
rovnováhu mezi přímými a opačnými elementárními procesy. Toto plazma se nachází 
například na Slunci nebo v obloukovém výboji při vysokých tlacích.  
 Stav plazmatu, který označujeme jako lokální termodynamická rovnováha, je plazma s 
menší koncentrací nabitých částic v plazmatu (například nižší tlak plazmatu), a tedy s menší 
optickou tloušťkou. Výsledné spektrum, které už nesplňuje Planckův zákon, nabývá čárový 
charakter. Ostatní vlastnosti plazmatu v úplné termodynamické rovnováze však zůstávají 
zachované. 
 Dalším zmenšováním koncentrace nabitých částic frekvence srážek mezi těžkými 
částicemi a elektrony klesne natolik, že výměna energie se významně zeslabí. Proto střední 
kinetická energie elektronů vzroste oproti střední kinetické energii těžkých částic. Takové 
plazma nelze popsat pomocí termodynamiky; vlastnosti plazmatu je třeba vypočítat pomocí 
kinetické rovnice pro elektrony se znalostí příslušných průřezů pro pružné i nepružné srážky 
elektronů s molekulami a atomy [10].  
1.3.4 Reakce v plazmatu 
 V plazmatu dochází k celé řadě procesů, ať už jsou to srážky elektronů s molekulami, 
atomy, ionty, nebo srážky molekul, atomů a iontů mezi sebou, stejně tak dochází k velkému 
množství fotochemických procesů (viz tabulka č. 3). Může docházet k excitaci, ionizaci, popř. 
deexcitaci, rekombinaci atd. Typy probíhajících reakcí samozřejmě závisí na energii 
částic [14]. 
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Tabulka 2 Přehled základních reakcí probíhajících v plazmatu. * značí excitovaný stav, m označuje metastabilní 
částici [15]. 
e– + A → A*/m + e– excitace atomů 
A*/m → A + hν spontánní deexcitace 
e– + A*/m → A + hν + e– deexcitace srážkami 
e– + A → A+ + 2e– ionizace atomů 
e– + AB → AB*/m + e– excitace molekul 
AB* → AB + hν spontánní deexcitace 
e– + AB* → AB + hν + e– deexcitace srážkami 
e– + AB → A(*) + B + e– disociace molekul 
e– + AB → A + B+ + 2e– disociativní ionizace 
e– + A*/m → A** + e– postupná excitace 
e– + A*/m → A+ + e– postupná ionizace 
e– + A → A– záchyt elektronů 
Am + B → A + B+ + e– Penningova ionizace 
A* + A → A2+ + e– Hornbeck-Molnárova ionizace 
A+ + BC → AC+ + B reakce iontů s molekulami 
R + BC → RC + B chemické reakce s plazmovými radikály 
A* + BC → AC + B chemické reakce s excitovanými atomy nebo molekulami 
 
Co se týče plazmochemické redukce, významné jsou následující tři reakce v plazmatu. 
 Ionizace atomů 
e- + A → e- + e- + A+ (10) 
 Elektron s dostatečnou energií může vyrazit elektron z atomu a vytvořit tak další 
elektron a ion, jak je znázorněno na obrázku 7. Vytvořený elektron může byt dále urychlen 
natolik, aby ionizoval další atom. Tento proces vede k neustálé tvorbě nových iontů. 
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Obr. 7 Ionizace atomu [11]. 
 Excitace atomů 
e- + A → e- + A* (11) 
 Elektron s dostatečnou energií může také vybudit elektron atomu na vyšší 
energetickou hladinu. Vznikají tak excitované neutrální částice, které mají podstatně jinou 
reaktivitu než atomy v základním stavu (viz obrázek 8). Energie potřebná k excitaci atomů je 
různá, a závislá na atomu (molekule) a typu excitace. 
 
Obr. 8 Excitace atomu [11]. 
 Disociace dvouatomových molekul 
e- + A2 → e- + A + A (12) 
 Dostatečně urychlený elektron může také rozrušit chemickou vazbu molekuly a 
vytvořit tak atomární částice. Ty následně můžou mít dostatečnou energii, aby byly 
v excitovaném stavu (reakce je znázorněna na obrázku 9). Co se týká energie, disociační 
procesy vyžadují menší množství energie než ionizační procesy. Tento proces je nejčastějším 
způsobem generace chemicky aktivních radikálů v plazmatu [11]. 
 
Obr. 9 Disociace molekuly v plazmatu [11]. 
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1.3.5 Výskyt plazmatu 
 Za normálních podmínek se plazma v přírodě vyskytuje zřídka, např. po velmi krátkou 
dobu v bouřkových blescích. Ve vesmíru je však situace úplně jiná: 99% známé hmoty je 
plazma. Hvězdy, Slunce, meziplanetární a mezihvězdný prostor jsou tvořeny plazmatem. V 
blízkosti Země se plazma nachází v ionosféře, magnetosféře a ve Van Allenových radiačních 
pásech. Plazma ve vesmíru je z větší míry silně ionizováno. 
 V běžném životě se nejčastěji setkáváme se slabě ionizovaným plazmatem: výbojky 
(zdroje světla jako např. zářivky, kompaktní zářivky, vysokotlaké výbojky s velkým 
světelným výkonem a výbojky pro reklamní účely). Ve spotřební elektrotechnice se 
setkáváme s plazmovými displeji a obrazovkami. Sváření kovových materiálů využívá 
obloukového výboje. V posledních 20 letech nabraly plazmové technologie většího významu 
v mikroelektrotechnice, textilním a papírenským průmyslu, a také dalších odvětvích 
průmyslu, ve kterých se používají plazmochemické úpravy povrchu [10]. 
1.3.6 Diagnostika plazmatu 
 Ke studiu plazmochemických procesů slouží celá řada diagnostických metod. Tyto 
metody můžeme rozdělit na invazivní a neinvazivní. Na rozdíl od neinvazivních metod, 
invazivní jsou ty metody, které mají přímý kontakt s plazmatem a mohou tak částečně 
ovlivnit vlastnosti plazmatu [16]. 
1.3.6.1 Invazivní metody 
 Sondová měření plazmatu patří k nejvýznamnějším představitelům invazivních metod 
diagnostiky plazmatu. Tyto metody nám umožňují získat přehled zejména o makroskopických 
parametrech plazmatu. Z voltampérových charakteristik sond je možné určit teploty elektronů 
a iontů a jejich koncentrace. Na tomto základě pak získáváme obraz o celkové energii 
obsažené v plazmatu. Bohužel se nic nedovídáme o složení plazmatu jako takového. 
Z hlediska konstrukce rozlišujeme jednoduchou, dvojnou a trojnou sondu [16].  
1.3.6.2 Neinvazivní metody 
 Příkladem neinvazivních metod diagnostiky plazmatu jsou optické metody. Můžeme 
je rozdělit do dvou základních skupin podle charakteru použitého záření. První skupinu tvoří 
metody emisní spektroskopie založené na analýze záření přímo emitovaného vlastním 
plazmatem. Nespornou výhodou těchto metod je jejich relativní jednoduchost (a tím i 
přijatelná cena), navíc nedochází k žádnému ovlivňování samotného plazmatu. Nevýhodou 
však je, že získáváme informace pouze z některých atomárních a molekulárních stavů, a tak je 
obtížné získat komplexní informace o stavu plazmatu. Druhá skupina je pak tvořena 
metodami založenými na absorpci záření. Speciální skupinu pak tvoří metody využívající 
absorpce záření s následnou emisí z excitovaných stavů (ukázky emisního jsou na obrázku 10 
a absorpčního spektra na obrázku 11) [16].  
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Obr. 10 Vlevo emisní čárové spektrum rtuti, vpravo emisní molekulové spektrum dusíku [16]. 
 
Obr. 11 Absorpční molekulové spektrum radikálu OH [16] 
1.4 Optická emisní spektroskopie 
 Optická emisní spektroskopie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Lze ji použít 
pro všechny typy výbojů za nejrůznějších podmínek. Optickou emisní spektroskopii můžeme 
použít ke stanovení složení plazmatu (zde jsme bohužel omezeni pouze na atomy a molekuly, 
které září) a ke stanovení teploty neutrálního plynu a vibračního rozdělení jednotlivých 
molekulových stavů, tedy pro určení energetických poměrů ve výboji. Vzhledem ke 
komplikovanosti molekulárních spekter se zpravidla omezujeme jen na spektra 
dvouatomových molekul, která jsou nejjednodušší. Pro určení složení plazmatu obvykle 
využíváme porovnání změřeného spektra se spektry jednotlivých molekul uvedenými 
v tabulkách, např. pro atomární spektra a pro molekulová spektra [17]. Situaci komplikuje 
vzájemné překrývání jednotlivých spektrálních systémů, a proto je vhodné vyhodnocovat 
spektrum v širším oboru vlnových délek. Řada spektrálních pásů se navíc od sebe odlišuje jen 
malým rozdílem vlnových délek, a proto je nutné používat spektrometry s velkým rozlišením, 
zpravidla lepším než 0,1 nm [16].  
1.4.1 Interakce záření s hmotou 
 Při interakci elektromagnetického záření určité energie s atomy může docházet k jeho 
pohlcení (absorpci) a naopak atomy, jimž je dodán dostatek energie (např. zahřátím na 
vysokou teplotu) mohou vysílat (emitovat) elektromagnetické záření. Atom nebo molekula 
může absorbovat nebo emitovat pouze záření s pevně danými vlnovými délkami, které 
odpovídají energii absorbovaných či emitovaných fotonů, tj. diskrétních kvant  
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elektromagnetického záření. Každá částice může existovat v různých energetických stavech. 
Při emisi, resp. absorpci, diskrétních energetických kvant ve formě elektromagnetického 
záření dochází k přechodům mezi jednotlivými hladinami energií. Při každém přechodu může 
částice emitovat nebo absorbovat pouze jediný foton, jehož energie Ef je rovná úbytku nebo 
přírůstku energie částice ∆E a řídí se Plackovou rovnicí: 
 
λ
chvhEEEE ff ..12 ===−=∆
, 
(13) 
 
kde E2 a E1 jsou energie atomu ve vyšším a nižším energetickém stavu, vf  je frekvence 
vyzářeného nebo absorbovaného záření a h je Planckova konstanta.   
 Při absorpci nebo emisi elektromagnetického záření dochází k přechodu elektronů 
mezi různými energetickými hladinami. Za normálních podmínek (teploty a tlaku) se atom 
nebo molekula nachází v základním stavu, kde všechny elektrony obsazují hladiny 
s nejnižšími hodnotami energie. Při přechodu elektronu z některé hladiny základního stavu na 
hladinu s vyšší energií se jedná o excitaci – částice přechází do excitovaného stavu. K excitaci 
může dojít například absorpcí elektromagnetického záření, předáním energie elektrickým 
výbojem nebo zahřátím na vysokou teplotu [18]. Energetický přechod elektronu, který je 
následkem interakce částice se zářením, závisí na vlnové délce záření (viz tabulka č. 3). 
 Při emisi záření se částice zbavuje přebytečné energie vyzářením fotonu, přičemž 
může dojít buď k přechodům mezi excitovanými hladinami elektronů a vnějšími či vnitřními 
hladinami základního stavu, anebo mezi různými excitovanými hladinami vzájemně. Proto 
jsou emisní spektra podstatně bohatší na čáry než spektra absorpční [18]. 
Tabulka 3 Druhy energetických přechodů elektronu v závislosti na vlnové délce záření [19].  
Záření v oblasti Vlnová dékla λ Oblast (druh) interakce 
γ 0,01-10 nm Procesy v jádře atomu 
Rentgenové 10-18 nm Vnitřní elektronové orbitaly atomu 
Daleké UV >200 nm Subvalenční orbitaly, σ−σ
∗ přechody 
v molekule 
UV-VIS 200-780 nm Procesy ve valenčních orbitalech 
Blízké a střední IČ 1-15 µm Vibrace atomů v molekule 
Daleké IČ 25-300 µm Převládající rotace molekul 
Mikrovlnné záření 0,75-3,8 mm Rotace molekul v plynné fázi 
Elektronová spinová 
rezonance (ESR) 3 cm 
Spinové stavy některých elektronů 
v magnetickém poli 
Radiové vlny 0,6-10 m Jaderný spin některých atomů v magnetickém poli 
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1.4.2 Atomová spektra 
 Emisní spektrální analýza v oblasti atomových optických spekter se zabývá 
zkoumáním a využitím záření vysílaného excitovanými atomy, popřípadě ionty. Jak je známo, 
excitované atomy jsou nestabilní a existují krátkodobě, a tedy přecházejí zpět do nižších 
energetických hladin, při přechodu emitují záření, které je polychromatické, ale ne spojité. 
Skládá se ze záření určitých vlnových délek, charakteristických pro prvky přítomné v látce. 
Rozkladem vysílaného polychromatického záření optickým zařízením získáme čárové 
spektrum; poloha čar ve spektru (jejich vlnová délka) určuje kvalitativní složení vzorku a 
jejich intenzita je za určitých experimentálních podmínek užívána pro kvantitativní hodnocení 
vzorků [20]. 
1.4.3 Molekulová spektra 
 U molekul je situace složitější. Setkáváme se zde nejenom s translačním přechodem 
elektronů, ale také s rotačním (rotace molekuly jako celku) a vibračním pohybem (vibrace 
molekuly, kdy se jednotlivé iontové atomy  pohybují vůči sobě navzájem) molekuly. Celková 
energie molekuly EM je součtem  energie elektronového systému Ee,  vibrační energie 
molekuly Ev  a rotační energie molekuly Er,  tedy 
rveM EEEE ++=  (14) 
Výsledné spektrum je kombinací elektronového, rotačního a vibračního spektra. Pro 
vzdálenosti dvou sousedních čar elektronového, vibračního a rotačního spektra platí přibližně: 
∆Ee > ∆Ev > ∆Er. (15) 
Původní degenerované elektronové energetické hladiny se v případě vibrací rozpadají na 
blízké vibrační hladiny, pokud navíc molekula rotuje, rozpadne se dále každá z vibračních 
hladin na velmi blízké rotační hladiny, které tvoří kvazispojité pásy rotačně-vibračního 
spektra. Emisní či absorpční spektrum molekuly je v tomto případě pásové. 
 
 
Obr. 12 Schéma štěpení energetických hladin elektronu vlivem vibrace (resp. rotace) molekuly na vibrační 
(resp. rotační) hladiny [21]. 
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Na obr. 12 vlevo jsou uvedeny dvě elektronové hladiny dvouatomové molekuly, uprostřed je 
znázorněno jejich rozštěpení vlivem vibrací molekuly na vibrační hladiny a vpravo je 
naznačeno štěpení vybraných vibračních hladin vlivem rotace molekuly na rotační hladiny. 
 Rotačně-vibrační elektromagnetická spektra jsou v infračervené oblasti 
elektromagnetického záření. Pokud dochází pouze ke změně rotačního stavu, pozorujeme 
rotační spektrum ve vzdálené infračervené a mikrovlnné oblasti [21]. 
 V případě emisních spekter se v podstatě vždy jedná o elektronově-vibračně-rotační 
přechody, a proto je jejich struktura obecně velmi komplexní. 
1.4.4 Rotační energetické hladiny 
 V plynné fázi jsou molekuly od sebe relativně hodně vzdáleny v porovnání s jejich 
velikostí a mohou tedy svobodně rotovat kolem své osy. Považujeme-li molekulu za 
neohebnou (vnitřní vibrace nejsou brány v úvahu) a skládá-li se ze dvou atomů, můžeme tento 
pohyb vyjádřit momentem hybnosti I:  
2rI ⋅= µ , (16) 
kde r je vzdálenost mezi atomy a µ je redukovaná hmotnost dvou částic s hmotností m1 a m2: 
21
21
mm
mm
+
⋅
=µ
. 
(17) 
Aplikace kvantové mechaniky na rotační pohyb dvouatomových molekul ukazuje, že rotační 
energie je kvantovaná a je daná vztahem:  
I
hJJEJ 2
2
8
)1(
π
+=
, 
(18) 
kde J je rotační kvantové číslo a h je Planckova konstanta. Molekulární spektra vznikají, když 
molekula podstupuje přechod z jedné rotační hladiny na druhou. Pro přechod mezi dvěma 
rotačními hladinami v molekule musí být splněno následující:  
− molekula musí mít permanentní dipólový moment (molekula ze dvou různých atomů),  
− vlnočet ν záření absorbovaného (resp. emitovaného) molekulou při přechodu musí 
splňovat podmínku: JJ EEh −= 'ν ; EJ a EJ´ jsou energie jednotlivých hladin, h je 
Planckova konstanta 
− 1±=∆J . 
Změna energie rotačního přechodu v molekule z hladiny J na J+1 je daná: 
( )
I
hJEEh JJ 2
2
1 8
12
π
ν +=−= +
, 
(19) 
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nebo jednodušeji  
( )12 += JBν , (20) 
kde 
I
hB 28π
=  je rotační konstanta molekuly [22]. 
1.4.5 Vibrační energetické hladiny 
 Rotační pohyb dvouatomové molekuly muže být uspokojivě popsán pouze v případě 
neohebných rotorů. Skutečné molekuly jsou ohebné a tzv. vibrují; nicméně obě jádra atomů 
jsou vůči sobě ve vibračním pohybu, který je konstantní. Pro takový systém, kde budeme 
předpokládat, že vibrační pohyb je harmonický, je vibrační energie daná vztahem:  
 
02
1 νhvEv 




 +=
, 
(21) 
kde ,...2,1,0=ν  je vibrační kvantové číslo, a vlnočet ν0 je: 
µ
πν k
2
1
0 =
, 
(22) 
zde k je silová konstanta vazby, charakteristická pro danou molekulu. Pro vznik vibračního 
spektra dvouatomové molekuly je nutná změna v dipólovém momentu molekuly (v důsledku 
vibračního přechodu), splnění pravidla 1±=∆ν , a pro změnu energie musí opět platit [22]: 
vv EEh −= +10ν . (23) 
1.4.6 Rotační teplota 
 Jednou ze základních charakteristik plazmatu je teplota neutrálního plynu. Pokud se 
ale plazma generuje v plynu, složeného pouze z jednoho typu molekul (např. vodíkové 
plazma), skoro vždy dochází k velmi rychle termalizaci (ustavení Boltzmannovského 
rozdělení) rotačních stavů a můžeme za teplotu neutrálního plynu označit tzv. rotační teplotu, 
kterou lze relativně snadno vypočítat. Rotační teplota charakterizuje rotační rozdělení stavů 
molekuly v plazmatu. Podrobným rozborem založeným na kvantové mechanice lze odvodit, 
že rotační teplotu lze určit z intenzity jednotlivé rotační čáry [16]. Pokud molekula přechází 
z počátečního elektronového n´ vibračního v´a rotačního J´ stavu do jiného stavu n´´, v´´, J´´, 
můžeme intenzitu spektrální čáry tohoto přechodu zapsat jako: 
Jvn
JvnJvn
Jvn
Jvn AchNI
′′′
′′′′′′′′′
′′′
′′′′′′ ⋅⋅⋅⋅=
,,
,,,,
,,
,, ν , (24) 
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kde ´´´ ´´´´´´
Jvn
JvnI  je intenzita rotační čáry, h je Planckova konstanta, c je rychlost světla ve vakuu, 
v je vlnočet dané rotační čáry a Jvn JvnA
′′′
′′′′′′
,,
,,  je koeficient pravděpodobnosti spontánní emise. 
Rotační teplotu můžeme následně určit ze vztahu: 
const
kT
hcF
S
I
R
J
JJ
Jvn
Jvn +−= ′
′′′
′′′
′′′′′′
,
,,
,,ln , (25) 
kde SJ´,J´´ je Hohnellův-Londonův faktor (tzv. síla čáry), k je Boltzmannova konstanta, 
FJ´ = BJ (J +1) je rotační term, B je rotační konstanta, a TR je rotační teplota, a to pomocí 
sestrojení tzv. pyrometrické přímky, tedy závislosti: 
[ ])1(ln
,
,,
,, +=
′′′
′′′
′′′′′′ JJf
S
I
JJ
Jvn
Jvn
; 
(26) 
rotační teplota je zde daná směrnicí této přímky [15,16]. 
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2 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 Experimentální práce zahrnovala přípravu měděných vzorků k modelové korozi; 
jednalo se o čištění a broušení povrchu vzorků, následné korodování ve třech korozních 
kyselinách a nakonec plazmochemické ošetření zkorodovaných vzorků. Pro charakterizaci 
vytvořených korozních vrstev byla použita skenovací elektronová mikroskopie ve spojení 
s energiově dispersní spektroskopií (SEM/EDX analýza) a také XRD.  
2.1 Příprava vzorků 
 Ke korozi ve třech modelových korozních prostředích bylo připraveno 29 měděných 
vzorků o rozměrech 50mm×15mm×4mm. V první fázi byly vzorky nejprve řádně a důkladně 
obroušeny, aby získaly povrch o definované drsnosti. Byly použity 2 druhy brusných papírů, 
drsnější se zrnitostí 60 a jemnější se zrnitostí 280. Velikost zrna je uvedena podle normy 
FEPA – Federace evropských producentů brusiv. Broušení probíhalo na rotační brusce 
Kompakt 1031 s přívodem pro vodu (viz obr. 13). Každý vzorek byl obroušen ze všech stran 
drsným papírem, jedna strana se obrousila pak jemným papírem nejdřív podle příčné osy a 
pak podle podélné osy vzorku, jak je znázorněno na obrázku 14.  
 
 
 
Obr. 13 Rotační bruska Kompakt 1031. 
 
 
Obr. 14 Broušení podle příčné a podélné osy, 1 - vzorek mědi, 2 - kotouč s brusným papírem. 
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 Obroušené vzorky byly nejprve očištěny vodou se saponátem, následně byly 
opláchnuty vodou, pak etanolem a nakonec byly vysušeny horkým vzduchem. Takto očištěné 
vzorky byly připraveny ke korozi.  
 Jako korozní prostředí byly použity tři korozní kyseliny:  
− dusičná s koncentrací 65 % 
− sírová s koncentrací 96 % 
− chlorovodíková s koncentrací 35%  
 Obroušené, opláchnuté a vysušené vzorky mohly být vystaveny koroznímu prostředí. 
Počet vzorků korodujících v jednotlivých korozních kyselinách je uveden v tabulce 4.  
 
Tabulka 4 Vzorky v korozních kyselinách. 
korozní kyselina počet vzorků 
HCl 12 
H2SO4 8 
HNO3 9 
 
 Na povrch jemně obroušené strany vzorků bylo naneseno několik kapek korozní 
kyseliny. Exempláře byly následně uloženy do tří řádně vymytých a vysušených exsikátorů 
pro maximální zamezení vnějších vlivů na průběh koroze, ve kterých byla na dně umístěna 
petriho miska s korozní kyselinou, pro vytvoření korozní atmosféry. V každém exsikátoru 
byly vzorky s jednou korozní kyselinou. Modelová koroze trvala 12 dnů; poté byly vzorky 
uloženy ve vzduchotěsných uzavíracích polyethylenových sáčcích, kde trávily dobu mezi 
korodováním a samotným plazmochemickým ošetřením. I když tato doba byla poměrně 
dlouhá, protože poslední vzorky byly ošetřovány asi po 6 měsících od korodování, nedošlo k 
žádným změnám, co se týče barvy, spojitosti či přilnavosti korozní vrstvy.  
2.2 Experimentální zařízení 
 Plazmochemická redukce probíhala v reaktoru válcového tvaru. Křemenné stěny 
reaktoru byly průsvitné, a proto celý reaktor byl přikryt černou plachtou, aby se zabránilo 
přístupu okolního světla na detektor spektrometru. Rozměry trubice byly 90 cm na 9,5 cm 
(vnitřní průměr).  Schéma aparatury je uvedeno na obrázku 15 a její vzhled je na obrázku 16. 
 Plazma bylo v reaktoru generováno pomocí dvou měděných elektrod, připevněných 
vně reaktoru, uprostřed jeho délky, které byly připojeny přes přizpůsobovací člen k RF 
generátoru firmy Advanced Energy s nastavitelným výkonem v rozsahu 0-600 W. Používaný 
výkon byla v rozmezí 100 W až 300 W. Výboj mohl být generován ve dvou režimech RF 
generátoru: kontinuálním a pulzním. V případě pulzního režimu šlo nastavit aktivní dobu 
pulzu (aktivní doba výboje) a jeho střídu R:  
 
 28 
 
 
%100⋅
+
=
vypzap
zap
tt
t
R , (27) 
 
kde tzap resp. tvyp jsou časy v ms, kdy plazma hořelo či nehořelo. Byly použity následující 
střídy výboje: 25%, 50%, 75% a kontinuální režim (střída 100%). Další funkcí generátoru 
bylo také automatické či manuální regulování odraženého výkonu dodávaného do plazmatu. 
Všechny použité podmínky výboje jsou shrnuty v tabulce 5. 
Tabulka 5 Použité podmínky výboje. 
podmínky výboje 
100 W 200 W 300 W 
50% 75% 100% 25% 50% 75% 100% 25% 50% 75% 100% 
HCl + + + + + + + + + + + 
H2SO4 + + + + + + + – – – – 
HNO3 + + + + + + + – + – – 
 
 Pro ošetření zkorodovaných vzorků bylo v reaktoru generováno nízkoteplotní, 
neizotermické, nízkotlaké, vysokofrekvenční, kapacitně buzené vodíkové plazma. Pro 
udržování nízkého tlaku byla v reakční trubici nainstalována olejová rotační vývěva připojená 
přes kulový ventil. Vodík byl z tlakové láhve přiváděn do reaktoru přes regulátor 
hmotnostního průtoku, který byl nastaven na 50 sccm. Tlak v reaktoru byl indikován pomocí 
kapacitního manometru připojeného k reakční trubici a měl hodnotu 200 Pa.  
 Záření emitované plazmatem při plazmochemické redukci bylo monitorováno pomocí 
optického spektrometru s vysokou rozlišovací schopností firmy Ocean Optics Inc. HR 4000 s 
CCD detektorem, schopného měřit s přesností 0,02nm (viz obr. 17). Záření plazmatu bylo 
přiváděno 1 m dlouhým optickým kabelem až k detektoru spektrometru. V čele 
plazmochemické trubice bylo křemenné okénko, do něhož se vkládala koncovka optického 
kabelu. Detektor mohl snímat záření v rozsahu 250 - 345 nm s přesností 0,2 nm; detekce byla 
nastavena na 305 - 320 nm pro snímání záření OH radikálů. Naměřena data ze spektrometru 
byla přenášena USB kabelem do počítače. Všechny elementy aparatury, tedy RF generátor, 
manometr, ventil před vývěvou, teploměr, průtokoměr vodíku i spektrometr byly zapojeny do 
počítače.  
 Vzorky byly foceny digitálním zrcadlovým fotoaparátem firmy Nikon D3100. Senzor 
typu CMOS měl crop faktor 1,5 a rozlišení 14,2 megapixel. Fotoaparát byl vybaven 
objektivem, určeným pro focení malých objektů firmy AF-S micro Nikkor s ohniskovou 
vzdáleností 85mm, s ED sklem (minimalizace chromatické aberace) a VR systémem (redukce 
vibrací a otřesů při focení).    
 
 
 
 29 
 
 
 
Obr. 15 Experimentální zařízení: 1 – reaktor z křemenného skla; 2 – zkorodovaný vzorek; 3 – skleněný rošt; 4 – 
vnější měděné elektrody; 5 – zavzdušňovací ventil; 6 – regulátor hmotnostního průtoku; 7 – radiofrekvenční 
generátor a přizpůsobovací jednotka; 8 – tlaková měrka; 9, 10 – kohouty; 11 – rotační olejová vývěva; 12 – 
optický kabel s koncovkou; 13 – termočidlo. 
 
 
 
Obr. 16 Plazmochemický reaktor[25] 
 
 
 
Obr. 17 Ocean Optics High Resolution Spectrometer. 
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2.3 Plazmochemické ošetření 
 Jak už bylo řečeno v úvodu, plazmochemické ošetření archeologických objektů je 
založeno na částečné redukci korozních vrstev pomocí radiofrekvenčního (RF) nízkotlakého 
vodíkového plazmatu. Různými srážkami elektronů s molekulami vodíku ve výboji vzniká 
reaktivní atomární vodík, který ochotně reaguje s korozní vrstvou obsahující kyslík a 
odbourává a oslabuje tak korozní vrstvu. Vzniká nestabilní OH radikál s krátkou dobou 
života, který vyzařuje svou energii v oblasti 305–320nm. Toto záření tedy lze využít 
k monitorování celého procesu [24]. Na obrázku 18 je znázorněno změřené spektrum 
vodíkových radikálů.  
 Spektrofotometr neměřil absolutní intenzitu záření, nýbrž relativní (v jednotkách 
"counts"). Naměřená relativní intenzita byla použita k výpočtu intenzity OH radikálů (IOH) 
lichoběžníkovou metodou: 
∫ ==
320
305
)(tfII OH , 
kde I označuje relativní intenzitu celého záření a IOH představuje integrální intenzitu záření 
OH radikálů v jednotkách a.u.  
 Pro monitorování redukčního procesu byly sestaveny časové závislosti  IOH. Na 
obrázku 19 je uveden příklad grafu časové závislosti intenzity OH radikálů. Čím větší byla 
intenzita OH radikálů, tím větší bylo množství odbouraného kyslíku z korozní vrstvy. Pro 
různá korozní prostředí a různé podmínky redukčního procesu se grafy od sebe svým 
průběhem lišily. Redukční proces byl zastaven v momentě, když intenzita záření klesla na 
1/10 dosáhnutého maxima, nebo když více jak 30 minut nedocházelo téměř k žádným 
změnám měřeného spektra. Po celou dobu ošetření bylo třeba sledovat teplotu vzorku. 
Zahřívání vzorku je důležitým ukazatelem poškození vzorku, protože při vysokých teplotách 
může docházek k metalografickým změnám a případnému prasknutí vzorku [24]. 
 Stanovení nejistoty výpočtu integrální intenzity je složité, je nutné zahrnout vlivy 
související se stabilitou výboje, průtoku plynů a přítomnost šumu ve spektru. Celkovou 
nejistotu lze pouze odhadnout. Podle zkušeností s využitím reprodukovatelnosti měření je 
reálný odhad celkové nejistoty v rozmezí 15-20%. 
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Obr. 18 Ukázka snímaných spekter pásu OH radikálu – závislost relativní intenzity záření na vlnové délce 
(vzorek CuD8 – 300 W, 50%, 60-ta minuta). 
 
 
Obr. 19 Ukázka časvé závislosti intenzity OH radikálů  
(vzorek z kyseliny chlorovodíkové – 100 W, kontinuální režím). 
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2.4 SEM/EDX a XRD analýza vzorků 
  Jak už bylo zmíněno na začátku experimentální části, k určení složení korozní vrstvy 
byla použita metoda SEM/EDX, tedy spojení skenovací mikroskopie s energiově disperzní 
spektroskopií. Všechny vzorky byly touto metodou analyzovány, z toho tři vzorky byly 
zkoumány hned po vytvoření korozní vrstvy (jeden z každé korozní kyseliny) a ostatní vzorky 
byly analyzovány až po ošetření posledního exempláře. Touto metodou se zjistilo, k jakým 
změnám došlo díky plazmochemickému ošetření, co se týče jak prvkového složení, tak 
struktury korozní vrstvy.  
 Jeden vzorek z kyseliny chlorovodíkové byl průběžně zkoumán XRD metodou, tedy 
rentgenovou difrakční analýzou. Pomocí této metody byly identifikovány jednotlivé 
sloučeniny, které v průběhu korodování postupně vznikaly v korozní vrstvě. 
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3 VÝSLEDKY 
 V další části této diplomové práce bude komentář výsledků získaných během 
experimentální části.  
3.1 Vzorky v kyselině chlorovodíkové 
 V koncentrované kyselině chlorovodíkové korodovalo 12 měděných vzorků. Bylo 
možné očekávat, že výsledkem koroze mědi ve směsi vzduchu a kyseliny chlorovodíkové 
bude určitá směs chloridů a oxidů měďného resp. měďnatého. Jak je vidět na obrázku 19, 
vzorky byly pokryty korozní vrstvou složenou ze dvou částí. Zde platí tedy to, co bylo řečeno 
v odstavci 1.1.2 ohledně struktury korozní vrstvy; byla patrná vnější modrozelená vrstva 
(místy se odloupávala), kterou lze podle barvy považovat za směs chloridů mědi a vnitřní 
červenohnědou vrstvu – patrně oxidů mědi.  
 
  
Obr. 20 Korozní vrstva z prostředí kyseliny chlorovodíkové. 
Jeden vzorek byl ponechán korozi v parách kyseliny chlorovodíkové po dobu 10-ti týdnů a 
byl průběžně analyzován metodou XRD po každém jednom týdnu korodování. Cílem analýzy 
bylo zjištění chemických sloučenin v korozní vrstvě, které se vytvářejí v průběhu korodování 
vzorku.  
 Na obrázku 21 je vzhled vytvořené korozní vrstvy po každém jednotlivém týdnu 
korodování. Chemické změny v korozní vrstvě v průběhu všech deseti týdnů jsou shrnuty 
v tabulce 5. Po prvním týdnu se vzorek pokryl velmi tenkou vrstvou chloridu měďného. 
Podstatná většina povrchu měla hnědou barvu a některá místa na okrajích byla zabarvena 
dozelena patrně právě chloridem měďným. Po druhém týdnu koroze v kyselině 
chlorovodíkové došlo navíc k vytvoření oxidu měďného. Jak je vidět na obrázku 21 – 2. týden 
koroze, výsledná barva většiny povrchu vzorku byla opět hnědá se zelenými skvrnami 
chloridu měďného na okrajích, ale navíc byly patrné také tmavější skvrny oxidu měďnatého. 
Ve třetím, čtvrtém a pátém týdnu koroze nedocházelo k vytváření dalších nových sloučenin. 
Analýza XRD vzorku po pěti týdnech koroze v kyselině chlorovodíkové ukazuje pouze 
přítomnost mědi a chloridu měďného v korozní vrstvě. V průběhu šestého týdne korodování  
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byl nalezen kromě oxidu a chloridu měďného ještě dihydrát chloridu měďnatého – 
CuCl2.2H2O. Na obrázku 21 – šestý týden – je vidět jak povrch vzorku se s během času stává 
tmavší a tmavší díky tvorbě tmavě hnědých oxidů mědi a počet zelených skvrn – chloridů 
mědi – taký vzrůstá. Dále je z obrázku vidět, že v průběhu dalších dvou týdnů koroze (sedmý 
a osmý týden) počet skvrn na povrchu vzorku opět narůstal a vzorek byl pokryt jasněji 
zbarvenou korozní vrstvou než tomu bylo dříve. Lze to vysvětlit vznikem světlejších hydrátů 
oxidů či chloridů mědi, které byly zjištěny v korozní vrstvě. V posledním týdnu vzorek mědi 
se pokryl silnou nazelenalou vrstvou (chloridů mědi). V některých místech docházelo 
k odloupávání, kde byla vidět spodní vrstva, která měla velmi bledě hnědou barvu – patrně 
hydrátů oxidů mědi. 
Tabulka 6 Změny v chemickém složení korozní vrstvy (XRD analýza). 
 
 
Týden  
1 2 3 4 5 6 7 8 10 
CuCl + + + + + + + + + 
CuO - + + + + + + + + 
CuCl2.2H2O - - - - - + + + + 
Cu(OH)Cl - - - - - - + + + 
Cu3Cl4(OH)2.2H2O - - - - - - + + + 
CuCl2 - - - - - - - - + 
Cu2Cl(OH)3 - - - - - - - - + 
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1 týden 
 
2 týdny 
 
3 týdny 
 
4 týdny 
 
5 týdnů 
 
6 týdnů 
 
7 týdnů 
 
8 týdnů 
 
10 týdnů 
Obr. 21 Vzhled korozní vrstvy v průběhu korodování v kyselině chlorovodíkové. 
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3.1.1 Plazmochemická redukce 
 V průběhu provádění plazmochemických redukcí vzorků z kyseliny chlorovodíkové 
byly vyzkoušeny pulzy: 25%, 50%, 75%, 100%, ve výkonech 100 W, 200 W a 300 W kromě 
nejmenšího pulzu u nejnižšího výkonu (100 W 25% střída), protože aktivní výkon by byl 
příliš malý a prakticky žádná redukce by nenastala.  
3.1.1.1 Plazmochemické ošetření s výkonem 100  W 
 Tři vzorky zkorodované v kyselině chlorovodíkové byly podrobeny plazmochemické 
redukci s výkonem 100 W a to se střídou 50%, 75% a 100%. Doba žádného ze tří ošetření 
nepřesáhla 60 minut a pokaždé bylo změřeno alespoň jedno maximum IOH. 
 Na obrázku 22 (resp. 23) je vidět, že průběh závislosti IOH na čase byl velmi podobný 
u vzorků s pulzy 50% a 75%. Maximum bylo dosaženo ve dvacáté minutě, hlavní pík byl 
relativně velmi široký a byl změřen mezi 1. a 40. minutou. Při kontinuálním režimu bylo 
maximum dosaženo už v páté minutě a mělo téměř dvakrát větší hodnotu. Hlavní pík byl 
změřen mezi první a dvacátou minutou, byl tedy dvakrát užší a vyšší než tomu bylo u 
hlavních píků stříd 50% a 75%. Roztáhlý pík a pozdní dosažení maxima jsou typickými 
známkami při používání nižších výkonů. Při redukci nenabývá maximum IOH vysokých 
hodnot ale určitá střední hodnota intenzity se udržuje déle než je to u vyšších výkonů. 
Všechny redukce se téměř zastavily po čtyřicáté minutě a ve snímaném spektru už 
nedocházelo k významnějším změnám až do konce procesu. 
 
 
Obr. 22 Průběh časových závislostí IOH – 3D porovnání (výkon 100 W). 
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Obr. 23 Průběh časových závislostí IOH (100 W)  
 
 
 
 
 
 
100 W 
pulz 50%  
 
 
 
 
 
 
100 W 
pulz 75%  
 
 
 
 
 
 
100 W 
pulz 100%  
Obr. 24 Vzhled vzorků před a po plazmochemickém ošetření vzorů z prostředí koncentrované kyseliny 
chlorovodíkové. 
  
 38 
 
 
 Díky plazmochemickému ošetření došlo k určitému odbourání kyslíku z korozní 
vrstvy, ačkoliv v případě výkonu 100 W pouze v malé míře. Povrchy vzorků se pokryly 
hnědými produkty redukční reakce. Korozní vrstva se stála křehká. Jelikož použitý výkon byl 
nízký, výsledné ošetření nepřineslo uspokojivé výsledky. Na obrázku. 24 je uveden vzhled 
vzorků před a po plazmochemickém ošetření. Jak je vidět, k největšímu oslabení korozní 
vrstvy došlo překvapivě u vzorku ošetřovaného s nejnižší střídou (50%). Došlo zde na jedné 
straně vzorku k odloupnutí části vrstvy, což může nasvědčovat tomu, že došlo k určité změně 
soudržnosti korozní vrstvy. U zbylých dvou vzorků došlo pouze ke změně zbarvení povrchu 
vzorku. 
3.1.1.2 Plazmochemické ošetření s výkonem 200 W 
 Při výkonu 200 W byly ošetřeny 4 vzorky pokaždé s jiným nastaveným pulzem. 
Všechny průběhy IOH se od sebe velmi lišily (viz obr. 25 a 26). U vzorku se střídou 25% se 
jednalo o křivku s jedním, velice protáhlým pikem, kdy maximum dosáhlo už v páté minutě 
hodnotu cca 1000 a.u. a klesat začalo až někde kolem padesáté minuty. Co se týče vzorků 
s pulzy 50% a 100% byl průběh redukce prvního vzorku jakoby zmenšeninou toho druhého, 
hlavní pík byl o něco protáhlejší a dvakrát menší, což do jisté míry vysvětluje použitý pulz 
(viz obr. 26). Docela jiný tvar této křivky byl změřen u vzorku s použitým pulzem 75%, kde 
bylo dosaženo dvou maxim a to ve druhé a patnácté minutě, pak intenzita OH radikálů klesala 
až do konce procesu.  
 
 
Obr. 25 Průběh časových závislostí IOH – 3D porovnání (výkon 200 W). 
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Obr. 26 Časové průběhy IOH pro ošetření vzorků s výkonem 200 W. 
 Během plazmochemického ošetření určité množství kyslíkových atomů bylo 
odstraněno z korozní vrstvy, a tedy došlo k redukci, během které byly korozní produkty 
přeměněny na oxidy měďnáté, měďné nebo až na čistou měď, díky čemu se povrch vzorků 
pokryl hnědou barvou s různým odstínem v závislosti na použitém pulzu. Opět došlo do určité 
míry k oslabení korozní vrstvy, která se stala křehká a více lámavá, ale přesto tato odstranění 
nejsou uspokojivá a tedy použitý výkon je příliš nízký. Jak je vidět na obrázcích 27 a 28, 
korozní vrstva všech vzorků byla pořád velmi spojitá a soudržná. K mechanickému odstranění 
takových vrstev by bylo zapotřebí větší síly, a mohlo by dojít k poškození samotného vzorku.  
 
 
 
 
 
 
200 W 
pulz 25% 
 
 
 
 
 
 
 
200 W 
pulz 50%  
Obr. 27 Vzhled vzorků před a po plazmochemickém ošetření vzorů z prostředí koncentrované kyseliny 
chlorovodíkové. 
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200 W 
pulz 75%  
 
 
 
 
 
 
 
200 W 
pulz 100%  
Obr. 28 Vzhled vzorků před a po plazmochemickém ošetření vzorů z prostředí koncentrované kyseliny 
chlorovodíkové. 
3.1.1.3 Plazmochemické ošetření s výkonem 300 W 
 Poslední čtyři vzorky byly ošetřeny s výkonem 300 W a opět byly použity pulzy  25%, 
50%, 75% a 100%. Procesy netrvaly déle než 60 minut; u vzorků s pulzy 50%, 75% a 100% 
byla dosažená maxima relativně vysoká a nastala také celkem rychle. Hlavní píky nebyly 
protáhlé, a byly změřeny mezi první a dvacátou minutou, což vypovídá o intenzivní a rychlé 
redukci korozní vrstvy. Všechny tyto charakteristiky jsou zdůvodněny vysokým výkonem a 
pulzem použitým při ošetření. U posledního vzorku byla redukce méně intenzivní a trvalá o 
trochu déle, protože hlavní pík byl protáhlejší a nižší. Na obrázku 29 a 30 jsou uvedeny 
průběhy intenzit OH radikálů.  
 Korozní vrstva byla do velké míry pozměněna plazmochemickým ošetřením (viz obr 
31). Vnější část vrstvy se velmi snadno odloupávala a to hlavně na hranách vzorku. 
Mechanická odolnost se tedy velmi snížila, kvůli lámavosti a téměř žádné schopnosti držet se 
povrchu vzorku. Tyto známky byly patrné ve větší míře u vzorků s větším pulzem, to 
znamená, čím větší výkon byl použit, tím znatelnější byla přeměna korozní vrstvy. 
Nejuspokojivějších výsledků bylo dosaženo při použití nejvyššího pulzu – 100%, 300 W. 
Odstranění takto pozměněné vrstvy už nevyžaduje větší mechanickou sílu, a proto si myslím, 
že tyto podmínky jsou vhodné pro ošetřování reálných archeologických nálezů vyrobených z 
mědi, pokud ovšem jsou tyto předměty pokryty podobnou korozní vrstvou jako tento 
zkorodovaný modelový vzorek 
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Obr. 29 Průběh časových závislostí IOH – 3D porovnání (300 W). 
  
Obr. 30 Průběh intenzit OH radikálů (IOH) vzorků z kyseliny chlorovodíkové (300 W). 
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300 W 
pulz 50% 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 W 
pulz 75% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
300 W 
pulz 100% 
 
 
Obr. 31 Vzhled vzorků před a po plazmochemickém ošetření vzorů z prostředí koncentrované kyseliny 
chlorovodíkové. 
3.2 Vzorky v kyselině sírové 
 V koncentrované kyselině sírové korodovalo 8 měděných vzorků. Výsledná korozní 
vrstva se skládala ze dvou částí. Vnější, velmi tenká vrstva měla jasně modrou barvu a 
nevykazovala větší přilnavost k povrchu. Byla velmi nespojitá a na mnoha místech se 
odloupávala (viz obr. 32). Spodní část korozní vrstvy měla tmavě červenou až tmavě hnědou  
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barvu. Podle zbarvení obou částí korozní vrstvy lze usuzovat, že vnější tenká vrstva je složena 
hlavně z modrozelených síranů mědi, kdežto vnitřní vrstva z hnědých a černých oxidů mědi.  
 
 
Obr. 32 Korozní vrstva kyseliny sírové na mědi. 
3.2.1 Plazmochemická redukce 
 Celkem 8 měděných vzorků zkorodovaných v koncentrované kyselině sírové bylo 
plazmochemicky ošetřeno. Z toho u tří vzorků byl použit výkon 100 W (se střídou 50%, 75% 
a 100%) a u čtyř výkon 200 W (se střídou 25%, 50%, 75% a 100%). 
3.2.1.1 Plazmochemické ošetření s výkonem 100 W 
 Tři měděné vzorky byly ošetřeny s výkonem 100 W. Proces s nejnižším pulzem (50%) 
trval až 130 minut, tedy skoro dvakrát déle než ostatní. Průběh časové závislosti IOH pro tento 
pulz byl velmi odlišný od dvou ostatních (viz obr. 33 a 34). Maximum bylo dosaženo až 
v osmdesáté páté minutě a nabylo hodnotu pouhých 665 a.u. Nejednalo se tedy o bouřlivou 
redukci ale naopak pomále odbourávání kyslíku z korozní vrstvy, které se zastavilo až na 
konci procesu. Naproti tomu redukce s pulzy 75% a 100%, se jevily jako rychlé procesy kdy 
maximum bylo dosaženo už ve třinácté respektive v dvacáté sedmé minutě a hlavní píky 
nebyly protáhlé. Obě redukce se jakoby zastavily ve čtyřicáté minutě; nedocházelo už totiž k 
žádným větším změnám ve snímaném spektru. Trendy obou křivek měly velmi podobný tvar 
s hlavním pikem hned ze začátku procesu a dalším menším maximem následujícím hned po 
prvním píku, pak následovalo klesání intenzity až do konce procesu. Je zvláštní jak extrémně 
se od sebe liší křivky se střídou 50% a 75%, i když rozdíl mezi pulzy není tak velký. To 
pouze potvrzuje, jak veliký význam mají použité podmínky výboje na průběh 
plazmochemické redukce, a tedy i na její celkový mechanizmus. 
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Obr. 33 Průběh časových závislostí IOH – 3D porovnání (výkon 100 W). 
 
Obr. 34 Průběh časových závislostí IOH (výkon 100 W). 
 Jak je vidět na obrázku 35, hlavní vizuální změnou korozní vrstvy vzorků 
zaznamenanou po plazmochemickém ošetření byla změna barvy – pokrytí se povrchu vzorků  
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redukčními produkty, tedy patrně oxidy mědi resp. čistou mědí. Znatelná byla také mírně 
zvýšená lámavost korozní vrstvy, ale jinak k žádným větším transformacím korozní vrstvy 
nedošlo. Korozní vrstva vytvořená kyselinou sírovou se jevila jako odolná vůči těmto 
redukčním podmínkám. 
 
 
 
100 W 
pulz 50%  
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pulz 75%  
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Obr. 35 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny sírové. 
3.2.1.2 Plazmochemické ošetření s výkonem 200 W 
 Čtyři zkorodované vzorky byly ošetřeny s výkonem 200 W a různou střídou (25%, 
50%, 75%, 100%) ale pouze u tří z nich byly naměřeny intenzity OH radikálů. V průběhu 
ošetření vzorku se střídou 25% v laboratoři vypadla elektřina a změřené spektra se nezapsaly. 
Redukce byla taky předčasně ukončena, a proto komentář tohoto plazmochemického ošetření 
ztrácí smysl. Porovnáním časových závislostí intenzit pro výkony 100 W a 200 W můžeme si 
všimnout určité analogie. Procesy se střídou 75% a 100% se opět jevily jako bouřlivější 
redukce, trvajícím kratší dobu než to bylo u střídy 50%, a s úzkým, vysokým hlavním pikem 
ze začátku procesu a následným druhým, menším maximem nastávajícím hned potom (viz 
obr. 36 a 37).  
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Obr. 36 Průběh časových závislostí IOH – 3D porovnání (výkon 200 W). 
 
 
Obr. 37 Průběh časových závislostí IOH (výkon 200 W). 
Proces s pulzem 50% byl zase dlouhou pomalou redukcí s dosažením opět velmi nízkého 
maxima až kolem sedmdesáté minuty. Tato analogie je zde velmi zřetelná. Hlavním rozdílem 
mezi průběhy IOH obou výkonů jsou konkrétní hodnoty dosažených intenzit, tedy u vyššího  
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výkonu byly samozřejmě zaznamenány vyšší hodnoty intenzit OH radikálů. Jinak trend těchto 
křivek obou výkonů byl velmi podobný. To tedy dokumentuje fakt, že pozoruhodný rozdíl 
mezi tvarem křivky pro pulz 50% a 75% nebo 100% při redukci korozní vrstvy z kyseliny 
sírové není způsoben chybou v měření. Odlišný průběh IOH ve výbojích s těmito pulzy ukazují 
na vliv použité střídy na mechanismus redukční reakce v plazmatu.  
 Co se týká přeměny korozní vrstvy u pulzů 50%, 75% a 100% opět nedošlo k žádným 
významnějším změnám, tedy kromě změny barvy a velmi mírné změny mechanické odolnosti 
(viz obr. 38 a 39). Úplné odstranění takto ošetřené korozní vrstvy by vyžadovalo větší 
mechanickou sílu, která by mohla poškodit samotný vzorek. Proto tyto podmínky se jeví jako 
nepostačující pro plazmochemické ošetřování korozních vrstev na bázi kyseliny sírové u 
reálných archeologických nálezů. 
 
 
 
200 W 
pulz 25% 
 
 
 
200 W 
pulz 50% 
 
Obr. 38 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny sírové. 
 
 
200 W 
pulz 75%  
 
 
200 W 
pulz 100%  
Obr. 39 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny sírové. 
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3.3 Vzorky v kyselině dusičné. 
 V koncentrované kyselině dusičné korodovalo 9 měděných vzorků. Po 12-ti dnech se 
měď pokryla velmi pevnou, přilnavou korozní vrstvou, zbarvenou hlavně modře, místy 
zeleně. Na jejich površích byly patrné velké krystaly, soudě podle barvy, dusičnanů mědi, 
které mají právě sytě modrou barvu (viz obr. 40). V tomto korozním prostředí se vytvořila 
nejsilnější korozní vrstva, která byla také nejodolnější mechanicky. Oproti vzorkům ze dvou 
předchozích korozních prostředí, zde nebylo oddělení vnější části korozní vrstvy od vnitřní 
snadné. Vnitřní část oxidů mědi nebyla vůbec vidět, kvůli značné tloušťce a spojitosti vnější 
části. Lze tedy očekávat, že přítomnost dusičnanů v korozní vrstvě může mít zpevňující vliv, 
tedy zvyšovat mechanickou odolnost reálné korozní vrstvy (půdní či atmosférické). 
 
  
Obr. 40 Korozní vrstvy vytvořené v prostředí kyseliny HNO3. 
3.3.1 Plazmochemická redukce 
 Vzorky z posledního korozního prostředí, tedy z kyseliny dusičné, byly ošetřovány ve 
výkonech 100 W, 200 W a 300 W se střídou 25%, 50%, 75% nebo 100% (opět kromě 
nastavení 100 W, 25% pulz). Jelikož vytvořená korozní vrstva byla nejsilnější, šlo očekávat, 
že k jejímu narušení bude zapotřebí větší energie. 
3.3.1.1 Plazmochemické ošetření s výkonem 100 W 
 Plazmochemické ošetření s výkonem 100 W bylo aplikováno opět na tři zkorodované 
vzorky, se střídami 50%, 75% a 100%. Průběhy intenzit OH radikálů jsou na obrázcích 41 a 
42. Jak je vidět, tvar křivek pro pulz 75% a 100% byl velmi podobný. Hlavní pík tvořil větší 
část křivky, táhl se od páté minuty až ke čtyřicáté resp. padesáté minutě. Jednalo se tedy o 
dlouhou a přitom relativně intenzivní redukci. Průběh křivky s nejnižším pulzem byl 
v porovnání s předešlými oběma téměř lineární, kde maximum, velmi nízké, bylo dosaženo 
v patnácté minutě. 
 Na obrázku 43 je znázorněn vzhled vzorků po plazmochemickém ošetření. U vzorků 
ošetřených pulzy 75% a 100% došlo pouze ke změně zbarvení určité části korozní vrstvy na 
tmavě hnědou. Podstatná většina povrchu nezměnila ani barvu, byla téměř netknutá. 
Nejrozsáhlejší přeměna zbarvení korozní vrstvy byla kupodivu zaznamenána u vzorku se 
střídou 50%. Bohužel u všech exemplářů se projevila velmi malá změna soudržnosti či 
spojitosti korozní vrstvy, kterou v takovém stavu nelze mechanicky odstranit, aniž by došlo 
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k poškození vzorku. Koroze kyselinou dusičnou tvoří na mědi velmi silnou vrstvu, která se 
jeví velmi rezistentní proti ošetření s těmito podmínkami výboje. 
 
Obr. 41 Průběh časových závislostí IOH redukce vzorků z kyseliny HNO3 – 3D porovnání (100 W). 
 
Obr. 42 Průběh časových závislostí IOH redukce vzorků z kyseliny dusičné (100 W). 
 
 
 50 
 
 
 
 
 
100 W 
pulz 50%  
 
 
100 W 
pulz 75% 
 
 
 
 
 
100 W 
pulz 
100% 
 
 
Obr. 43 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny dusičné. 
3.3.1.2 Plazmochemické ošetření s výkonem 200 W 
V plazmatu s výkonem 200 W byly ošetřeny čtyři vzorky se střídou 25%, 50%, 75% a 100%. 
Ošetření s pulzem 50% trvalo 90 minut a zbylé tři procesy netrvaly déle než 60 minut. 
Všechny křivky časového průběhu intenzit záření OH radikálů byly odlišné. Jak je vidět na 
obrázku 44 a 45, plazmochemické ošetření se střídou 100% poskytlo křivku s největším 
dosaženým maximem (i ze všech procesů vůbec). Obecně lze taky říct, že záření OH radikálů 
bylo nejintenzivnější při ošetřeních vzorků z kyseliny dusičné. To znamená, že koncentrace 
OH radikálů v reaktoru – hlavních produktů reakce mezi kyslíkem v korozní vrstvě a vodíkem 
v plazmatu – byla největší, což tedy platí také pro množství odbouraného kyslíku z korozní 
vrstvy. Průběh intenzity záření OH radikálů pro ošetření vzorku v kontinuálním režimu 
ukazovalo na intenzivní redukci. Bylo dosaženo jedno nižší maximum (9500 a.u.) už v sedmé 
minutě a hned za ním dvě vysoká maxima (cca 16000 a.u.) v deváté a čtrnácté minutě 
procesu. Poté následoval pokles IOH až k ukončení procesu. Křivka časového průběhu IOH 
naměřena u procesu s pulzem 75% obsahovala dvě maxima: nižší (5500 a.u.) v páté minutě a 
vyšší (8500 a.u.) ve dvacáté minutě procesu. Pak následovalo klesání IOH. Jednalo se tedy o 
něco méně intenzivní proces, než tomu bylo u střídy 100%. Zcela odlišný průběh měla křivka,  
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naměřená u vzorku se střídou 50%. Hlavní pík byl naměřen až mezi čtyřicátou a šedesátou 
minutou, kde maximum (6500 a.u.) bylo zaznamenáno v padesáté sedmé minutě. Pak 
intenzita záření OH radikálů rapidně klesala až k minimu. U ošetření s pulzem 25% byla 
naměřená křivka s velmi nízkým maximem (1200 a.u.) v sedmnácté minutě, která svým 
průběhem indikovala nedostatečné plazmochemické ošetření (to se také potvrdilo po vyjmutí 
vzorku z reaktoru).   
 
 
Obr. 44 Průběh časových závislostí IOH redukce vzorků z kyseliny dusičné – 3D porovnání (200 W). 
 
Obr. 45 Průběh časových závislostí IOH redukce vzorků z kyseliny dusičné (200 W). 
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 Vzhled ošetřených vzorků ve výkonu 200 W jsou předloženy na obrázku 46. Jak už 
bylo zmíněno, ošetření vzorku s nejnižší střídou bylo velmi nekvalitní. Došlo pouze k určité 
změně zbarvení svrchní korozní vrstvy. Ani dvakrát vyšší střída výrazněji neovlivnila 
soudržnost korozní vrstvy. U ošetření s pulzy 75% a 100% došlo k oslabení pouze svrchní 
vrstvy koroze. Jak je vidět na obrázku 46 (ošetření s pulzem 100%) po odloupnutí kousku 
vnější korozní vrstvy se ukázal jasně zelený netknutý povrch. Použité podmínky se jevily jako 
nedostatečné pro plazmochemické ošetření těchto korozních vrstev.   
 
 
 
 
200 W 
pulz 25%  
 
 
 
200 W 
pulz 50% 
 
 
 
 
200 W 
pulz 75%  
 
 
 
200 W 
pulz 100%  
Obr. 46 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny dusičné. 
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3.3.1.3 Plazmochemické ošetření s výkonem 300 W 
 Plazmochemickému ošetření s výkonem 300 W byl podroben jeden vzorek a to se 
střídou 50%. Průběh časové závislosti IOH u tohoto vzorku se velmi podobal ošetření 
s výkonem 200 W a střídou 75%. Jak je vidět na obrázku 47, byly dosaženy dvě maxima: 
v páté a sedmnácté minutě, kdy byla změřena intenzita nejdřív s hodnotou 5500 a.u. a pak s 
8500 a.u. Pak následovalo klesání IOH až do konce procesu.  
 Na obrázku 48 je znázorněn vzhled korozní vrstvy po plazmochemickém ošetření a je 
vidět že opět nedošlo k významnějším změnám korozní vrstvy. Značná část povrchu byla 
dokonce netknutá. Obecně lze říct, že korozní vrstvy kyseliny dusičné jsou velmi odolné proti 
plazmochemickému ošetření a k dosáhnutí uspokojivých výsledků by bylo zapotřebí použití 
podstatně větších výkonů. 
 
Obr. 47 Průběh časových závislostí IOH redukce vzorků z kyseliny dusičné (300 W). 
 
 
 
300 W 
pulz 50%  
Obr. 48 Vzhled před a po plazmochemickém ošetření vzorků z prostředí koncentrované kyseliny dusičné. 
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3.4 SEM/EDX analýza ošetřených měděných vzorků 
 Díky plazmochemickému ošetření došlo v korozních vrstvách k mnohým změnám, co 
se týče struktury, vzhledu, mechanických vlastností ale i chemického složení. Prvkové 
zastoupení v korozní vrstvě bylo zkoumáno metodou, která byla spojením skenovací 
elektronové mikroskopie a energiově disperzní spektroskopie. Bylo zkoumáno složení jak 
vytvořených, tak ošetřených korozních vrstev v plazmatu.  
3.4.1 Vzorky z kyseliny chlorovodíkové  
 Z obrázku 49 je vidět, že korozní vrstva vytvořená v parách kyseliny chlorovodíkové 
je složena z 59% mědi, 31% chloru a 10% kyslíku ve formě různých sloučenin (uvedených 
v odstavci 2.1). Díky plazmochemickému ošetření došlo ke změnám v korozní vrstvě, které 
jsou uvedeny v tabulkách 7, 8 a 9 a graficky znázorněny na obrázcích 50 až 52. 
 
Obr. 49 Prvkové složení korozní vrstvy z prostředí kyseliny chlorovodíkové (hmotnostní procenta). 
 Jak je vidět na obrázku 50, díky plazmochemickému ošetření došlo k téměř nepatrným 
změnám chemického složení v korozní vrstvě. Obsahu chloru klesl pouze o 1%, obsah 
kyslíku o 4 %, a zastoupení mědi se zvýšilo o pouhých 5% (u největší střídy). Velmi malý 
rozsah přeměny korozní vrstvy lze do jisté míry vysvětlit nízkým nastaveným výkonem při 
ošetření, popřípadě také odolností vytvořené korozní vrstvy kyselinou chlorovodíkovou proti 
vodíkovému plazmatu. Prvkové zastoupení korozních vrstev ošetřených při výkonu 100 W je 
uvedená v tabulce 7. 
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Tabulka 7 Složení korozní vrstvy před a po plazmochemickém ošetření při výkonu 100 W. 
  před 
ošetřením 
po ošetření s pulzem  
50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 59 61 60 64 
Cl 31 32 30 30 
O 10 7 10 6 
 
 
Obr. 50 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 100 W. 
 V tabulce 8 a na obrázku 51 jsou znázorněny změny v chemickém složení korozní 
vrstvy před a po plazmochemickém ošetření při výkonu 200 W. Jelikož byl použit dvakrát 
větší výkon, došlo zde k větším změnám v korozní vrstvě. Obsah chloru klesl v nejlepším 
případě o 6,5% a obsah kyslíku o 9,5%; zastoupení mědi naopak narostlo o 16%. 
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Tabulka 8 Složení korozní vrstvy po plazmochemickém ošetření při výkonu 200 W. 
  před 
ošetřením 
po ošetření s pulzem  
25% 50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 59 63 57 72 75 
Cl 31 29 31 27 24,5 
O 10 8 12 1 0,5 
 
   
   
 
Obr. 51 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 200 W. 
 Při ošetřování vzorků s největším nastaveným výkonem (300 W) nastala největší 
přeměna korozní vrstvy, co se týče soudržnosti nebo mechanické odolnosti. Byl zde 
zaznamenán pokles zastoupení chloru o 4% a kyslíku o 6%; obsahu mědi v korozní vrstvě se 
zvýšil o více než 10% (viz obr. 52 a tabulka 9).  
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 Tabulka 9 Složení korozní vrstvy po plazmochemickém ošetření při výkonu 300 W. 
  před 
ošetřením 
po ošetření s pulzem  
25% 50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 59 63 68 64 69 
Cl 31 33 30 29 27 
O 10 4 2 7 4 
 
 K největšímu poklesu koncentrace kyslíku a chloru, resp. k největšímu nárůstu obsahu 
mědi v korozní vrstvě došlo při výkonu 200 W a střídě 100%. Otázkou zůstává, proč nebylo 
to zpozorováno u největšího výkonu a střídy (300 W, 100% pulz). Je třeba ale brát ohled na 
fakt, že jedná se o bodovou analýzu, a tedy záleží na konkrétním místě analýzy, protože 
korozní vrstvy zdaleka neměly homogenní strukturu. Odolnost proti redukčním vlastnostem 
plazmatu byly tedy na různých místech korozní vrstvy různé. Na obrázku 53 jsou uvedeny 
příklady snímků SEM/EDX analýzy.  
 
 
Obr. 52 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 200 W. 
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Obr. 53 Příklady snímku SEM/EDX analýzy vzorků z prostředí kyseliny chlorovodíkové. 
3.4.2 Vzorky z kyseliny sírové 
 Vzorky korodující v kyselině sírové, se pokryly korozní vrstvou, s mnohem větším 
podílem kyslíku než tomu bylo u kyseliny chlorovodíkové. Jak je vidět z obrázku 54, korozní 
vrstva obsahovala až 49%, pak 35% mědi a 16% síry opět ve formě různých sloučenin. 
 
 
Obr. 54 Prvkové složení korozní vrstvy vytvořené v kyselině sírové (hmotnostní procenta). 
 V tabulce 10 jsou uvedena složení korozních vrstev po plazmochemických ošetřeních 
při výkonu 100 W. Došlo tedy k odstranění znatelného množství kyslíku. Podíl oxidů 
v korozní vrstvě klesl v nejlepším případě až o 24%, přičemž obsah mědi narostl také o 24%. 
Co se týče atomů síry, nedošlo k větším změnám jejich obsahu (viz obrázek 55). 
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Tabulka 10 Složení korozní vrstvy před a po plazmochemickém ošetření při výkonu 100 W. 
 před 
ošetřením 
po ošetření s pulzem 
50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 35 57 57 59 
O 49 26 25 25 
S 16 17 18 16 
  
 Zdvojnásobením výkonu při ošetřování (na 200 W) bylo dosaženo pozoruhodných 
změn v koncentracích jednotlivých prvků v korozní vrstvě. Na obrázku 56 jsou znázorněny 
změny v obsahu mědi, kyslíku a síry v korozní vrstvě (nebo také viz tabulka 11). Největší 
přeměny korozní vrstvy bylo dosaženo v případě ošetření s nevyšším výkonem a střídou 
(200 W, 100% pulz). Obsah kyslíku klesl na pětinu původní hodnoty, tedy na pouhých 10% a 
obsah mědi se zvětšil až o 50 %. Došlo zde také ke znatelnějším změnám podílu síry, který 
klesl o 11%. Tyto podmínky výboje se tedy jeví jako velmi účinné při odbourávání kyslíku 
z korozních vrstev s podobným složením, tedy na bázi síranů. Příklady snímků SEM/EDX 
analýzy jsou na obrázku 57. 
 
 
Obr. 55 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 100 W. 
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Obr. 56 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 200 W. 
Tabulka 11 Složení korozní vrstvy po plazmochemickém ošetření při výkonu 200 W. 
 před 
ošetřením 
ošetření s pulzem 
25% 50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta  
Cu 35 43 60 70 85 
O 49 39 20 16 10 
S 16 18 20 14 5 
                
Obr. 57 Příklady snímků SEM/EDX analýzy vzorků z kyseliny sírové. 
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3.4.3 Vzorky z kyseliny dusičné 
 Měděné vzorky byly po dvanácti dnech koroze v koncentrované kyselině dusičné 
pokryty korozní vrstvou složenou z 62,5% mědi, 32,5% kyslíku a pouhých 5% dusíku. 
Složení neošetřené korozní vrstvy je zobrazeno na obrázku 58.  
 
Obr. 58 Prvkové složení korozní vrstvy vytvořené kyselinou dusičné (hmotnostní procenta). 
 Změny ve složení korozních vrstev jsou znázorněny na obrázcích 59 a 60 nebo také 
uvedeny v tabulkách 12 a 13. Jak je z uvedených obrázku vidět, nedocházelo zde k tak 
extrémním změnám ve složení, jak tomu bylo v případě kyseliny sírové. Nejlepších výsledků 
co se týče odbourávání kyslíku z korozní vrstvy, bylo dosaženo při výkonu 200 W a střídě 
100%. Obsah kyslíku zde klesl pouze o 2,5% a zastoupení mědi narostlo o pouhých 6,5%.  
 Vizuální charakterizace, SEM/EDX analýza i výsledná soudržnost korozní vrstvy 
vytvořené kyselinou dusičnou ukazuje na fakt, že tato korozní vrstva je nejen mechanicky 
odolná, ale také rezistentní proti vodíkovému plazmatu. Pro účinnou redukci by bylo 
zapotřebí podstatně větších výkonů. Otázkou zůstává, jak vysoký výkon by měl být použit, 
aby došlo k uspokojivému narušení dusičnanové korozní vrstvy, ale ne k poškození vzorku. 
Na obrázku 61 jsou uvedeny příklady snímků SEM/EDX analýzy. 
 
Tabulka 12 Složení korozní vrstvy před a po plazmochemickém ošetření při výkonu 100 W. 
  před 
ošetřením 
po ošetření s pulzem  
50% 75% 100% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 62,5 69 67 68 
O 32,5 29 31 31 
N 5 2 2 1 
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Obr. 59 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonu 100 W. 
Tabulka 13 Složení korozní vrstvy po plazmochemickém ošetření při výkonu 200 W resp. 300 W. 
 před 
ošetřením 
po ošetření 
200 W, 
25% 
200 W, 
50% 
200 W, 
75% 
200 W, 
100% 
300 W, 
50% 
prvek hmotnostní procenta 
Cu 62,5 67 68 72 75 68 
O 32,5 30 30 27 24,5 30 
N 5 3 2 1 0,5 2 
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Obr. 60 Změny v korozních vrstvách způsobené plazmochemickým ošetřováním při výkonech 200 W resp. 
300 W. 
 
   
Obr. 61 Příklady snímků SEM/EDX analýzy vzorků z kyseliny dusičné. 
3.5 Výpočet rotační teploty 
 V odstavci 1.4.6 bylo zmíněno, že rotační teplotu můžeme vypočítat z intenzity 
jednotlivých rotačních čar. V tomto případě byla rotační teplota počítána z rotačních čar Q 
větve ze spektra OH radikálu. Vybrané rotační čáry Q větve jsou naznačeny na obrázku 62. 
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Obr. 62 Spektrum OH radikálů  ze 7. minuty ošetřování vzorku z kyseliny chlorovodíkové při výkonu 300 W v 
kontinuálním režimu s detailem na rotační čáry Q větve (modře) a příslušnými rotačními kvantovými čísly. 
Všem pěti čarám byly přiřazeny Höhnelovy-Londonovy faktory SJ’,J’’, jak je uvedeno v  
tabulce 14. 
Tabulka 14 Rotační kvantová čísla, vlnové délky, intenzita záření a Höhnelovy-Londonovy faktory vybraných 
rotačních čár Q větve spektra OH radikálů pro 7. minutu ošetření vzorku z kyseliny chlorovodíkové při výkonu 
300 W a střídě 100%. 
J (Q větev) λ (nm) I SJ’,J’’ 
3/2 307,88 460,45 0,56 
5/2 308,04 512,95 1,07 
9/2 308,37 464,25 2,10 
11/2 308,57 456,45 2,64 
13/2 308,76 421,65 3,16 
 
Následně byla sestrojena tzv. pyrometrická přímka, tedy závislost:  
 
)1´´(ln
´´´
+⋅−= JJ
kT
hcB
S
I
RJJ
, (28) 
 
 65 
 
 
kde I je intenzita záření, SJ´J´´  představuje Höhnelův-Londonův faktor, J je rotační kvantové 
číslo, h ke Planckova konsanta, c je rychlost světla ve vakuu, k je Boltzmannova konstanta a 
TR je rotační teplota plazmatu. Rotační teplota byla stanovena ze směrnice pyrometrické 
přímky.   
y = -0,0373x + 7,0144
R2 = 0,883
5
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6
6,5
7
7,5
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Obr. 63 Pyrometrická přímka (vzorek z kyseliny HCl, 300 W, 100% pulz, 7. minuta) 
Na obrázku 63 je ukázka pyrometrické přímky pro vzorek z kyseliny chlorovodíkové. Rotační 
teplota v tomto případě byla stanovena na: ( )110640 ±=RT  K.  
 Stejným způsobem byly vypočítány rotační teploty plazmatu pro každé změřené 
spektrum při plazmochemické redukci. Následně byly sestaveny časové závislosti rotačních 
teplot, takže pro každý ošetřovaný vzorek vznikl graf závislosti rotační teploty plazmatu na 
čase. Na obrázku 64 jsou uvedeny příklady závislostí rotačních teplot plazmatu na čase. 
Rotační teploty nabývaly hodnot v rozmezí (510 – 760) K s chybami v rozmezí  
(40 – 290) K. I když velikost chybových úseček byla v některých momentech dost veliká, lze 
si z obrázku 61 všimnout, že rotační teplota jako taková nezávisí ani na použitém výkonu, ani 
střídě, ani na druhu korozní vrstvy, protože se udržovala pořád někde kolem hodnoty 600 K. 
To také dokumentuje, že rotační teplota nemůže být spojována s teplotou v reaktoru nebo 
s teplotou vzorku. Rotační teplota určuje jeden z velmi důležitých parametrů plazmatu a to 
teplotu neutrálního plynu, která má významný vliv na procesy probíhající v plazmatu. 
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Obr. 64 Porovnání časových závislostí rotačních teplot plazmatu pro různá korozní prostředí a různé výkony a 
střídy výboje. 
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4 ZÁVĚR 
 Cílem práce bylo studium odstraňování korozních vrstev na mědi pomocí 
plazmochemické redukce ve vodíkovém plazmatu. K tomuto účelu byly vytvořeny tři sady 
modelových zkorodovaných vzorků mědi, které byly po řádném obroušení ponechány korozi 
po dobu 12 dnů v párách tří korozních kyselin – koncentrované kyselině chlorovodíkové, 
dusičné a sírové. Chemické složení korozních vrstev bylo v průběhu celého experimentu 
zkoumáno pomocí metody SEM/EDX (v případě kyseliny chlorovodíkové také pomocí XRD 
analýzy). 
 Vytvořené korozní vrstvy v jednotlivých korozních prostředích se od sebe velmi lišily 
vzhledem a soudržností, ale, co se týče struktury, měly jedno společné znamení. Korozní 
vrstvy byly složeny ze dvou částí. Vnitřní část měla hnědou barvu a byla složena z oxidů 
mědi. Vnější část byla zelená, někdy modrozelená, a složena z chloridů, dusičnanů resp. 
síranů mědi.  
 Nejpevnější a nejtlustší vrstva byla vytvořena kyselinou dusičnou. Byla velmi spojitá, 
soudržná a mechanicky odolná. Její barva byla směsi modrozelené a sytě modré. Korozní 
vrstva byla složena z 32,5% kyslíku, 5% dusíku a 62,5% mědi. O trochu slabší byla vrstva 
vytvořena kyselinou chlorovodíkovou. Zde docházelo někdy k odloupávání korozní vrstvy na 
hranách vzorku. Měla zelenomodrou barvu a obsahovala 10% kyslíku, 31% chloru a 59% 
mědi ve formě různých chloridů, oxidů nebo hydroxychloridů mědi. Vzorky mědi v kyselině 
sírové se pokryly velmi tenkou a nespojitou korozní vrstvou, která se na mnoha místech 
odloupávala. Její barva byla směsí hnědé a zelené. V této vrstvě byl zaznamenán největší 
obsah kyslíku – až 49% – a naopak nejmenší obsah mědi – pouhých 35%, zastoupení síry 
bylo 16%.  
 Zkorodované vzorky byly následně vystaveny redukčním vlastnostem nízkotlakého 
nízkoteplotního neizotermického vysokofrekvenčně buzeného vodíkového plazmatu. 
Plazmochemické ošetření bylo prováděno ve čtyřech nastaveních střídy (pulzu) výboje: 25%, 
50%, 75% a 100% a s výkony v rozmezí 100  W až 300  W.   
 Diagnostickou metodou plazmatu byla optická emisní spektroskopie. Spektrum záření 
plazmatu bylo snímáno v intervalu jedna až deset minut. Spektrofotometr byl nastaven na 
detekci záření hlavních produktů redukční reakce – OH radikálů, které vyzařují svou energii v 
rozmezí vlnových délek 305 nm až 320 nm.  Proces byl monitorován pomocí sledování 
závislosti intenzity záření OH radikálů na čase. Jejich průběhy se od sebe lišily a byly závislé 
jak na nastaveném výkonu a střídě generátoru, tak na korozním prostředí, ve kterém daný 
vzorek korodoval. V podstatné většině případů se jednalo o dosažení jednoho hlavního 
maxima ze začátku procesu (případně s několika menšími průběžnými maximy) a pak 
následovalo strmější nebo mírnější klesání intenzity až do konce procesu. Moment dosažení 
maxima byl významným bodem v grafu, jelikož představoval hlavní redukční děj při celém 
ošetření vzorku. Hodnota intenzity záření OH radikálů, která byla v tomto momentě dosažena, 
závisela jak na výkonu a střídě generátoru, tak na korozním prostředí, ve kterém daný vzorek 
korodoval. Čím větší byl použitý výkon, resp. střída generátoru, tím větší bylo toto maximum. 
Nejvyšší hodnoty intenzit záření OH radikálů byly změřeny pří ošetřování vzorků z kyseliny 
dusičné. Podstatně nižší maxima byly u kyseliny sírové a nejnižší u kyseliny chlorovodíkové.  
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Šířka hlavního píku a čas jeho změření nese taky důležitou informaci, jelikož vypovídá o tom, 
zda redukce probíhá intenzivně a rychle nebo naopak pozvolna. Je tedy zřejmé, že pokud 
energie systému bude větší (vyšší střída a výkon generátoru), plazmochemická redukce bude 
rychlejší a intenzivní, a tedy množství odbouraného kyslíku bude taky větší. Pokud ale přísun 
energie bude příliš vysoký, nebo vzorek bude moc dlouho v redukčním prostředí, docházet 
k deponování kovu na části aparatury, nebo jeho teplota vzroste natolik, že překročí teplotní 
stabilitu kovu, což může mít za následek nevratné poškození vzorku. Všechny podmínky, 
které byly v této práci vyzkoušeny, se jevily pro vzorek jako naprosto bezpečné. Nejvyšší 
teplota vzorku – 230°C – byla dosažena u ošetření vzorku z kyseliny chlorovodíkové při 
výkonu 300 W a střídě 100%. Většina plazmochemických ošetření trvala do 60 min, nejdelší 
redukce byla ukončena až ve 130. minutě.  
 Nejvíce uspokojivých výsledků bylo dosaženo po ošetření vzorků z prostředí kyseliny 
chlorovodíkové a to při nejvyšším výkonu – 300 W. Korozní vrstva se stála velmi křehká a na 
mnoha místech se odloupávala (hlavně na hranách). K jejímu mechanickému odstranění bylo 
zapotřebí velmi malé síly. U vzorků z kyseliny sírové došlo ke stejným změnám ale v 
podstatně menší míře. Korozní vrstva i po ošetření s největším výkonem a střídou (200 W, 
100% pulz) stále jevila určitý nezanedbatelný odpor proti mechanickému odstranění. Na 
druhou stranu největší použitý výkon byl o polovinu menší než to bylo u kyseliny 
chlorovodíkové. Přesto si ale myslím, že po ošetření se stejným výkonem (300 W, 100% 
pulz) by bylo dosaženo horších výsledků než u kyseliny chlorovodíkové, jelikož korozní 
vrstva z prostředí kyseliny sírové jevila větší odolnost proti redukčním vlastnostem 
vodíkového plazmatu. Nejméně kvalitní ošetření bylo zpozorováno u vzorků z kyseliny 
dusičné. Vytvořená korozní vrstva byla také nejsilnější. Hlavní vizuální změnou byla pouze 
změna zbarvení povrchu vzorku. Korozní vrstva byla mechanicky téměř neporušena. 
Maximální dodávaný výkon byl 200 W se střídou 100%. Generátor by musel být nastaven na 
podstatně větší výkon, aby došlo k požadované přeměně korozní vrstvy. Řešením by mohla 
být vícekroková redukce. Po první ošetření by vzorek byl jemně očištěn z redukčních 
produktů a následně uložen zpátky do reaktoru; potom by následoval druhý krok redukce.  
 Ošetřené vzorky byly podrobeny SEM/EDX analýze kvůli zjištění změn v chemickém 
složení korozní vrstvy. Díky plazmochemickému ošetření docházelo hlavně ke zvyšování 
zastoupení mědi a naopak zmenšování obsahu kyslíku v korozní vrstvě. Lze tedy říct, že 
redukce korozních produktů se projevovala přeměnou oxidů měďnatých na měďné, případně 
až na čistou měď. Proto také k nejvýraznějším změnám v chemickém složení korozních 
vrstev došlo u vzorků z prostředí kyseliny sírové, která obsahovala největší množství kyslíku. 
Zastoupení mědi vzrostlo na 85,35% , kdežto kyslíku naopak kleslo na 9,71%, obsah síry 
klesl na 4,94%. Naopak k nejmenším změnám došlo u vzorků s nejmenším obsahem kyslíku v 
korozní vrstvě, tedy z prostředí kyseliny chlorovodíkové. Je třeba tedy zdůraznit, že 
neexistuje přímá relace mezi změnou chemického složení a změnou soudržnosti korozní 
vrstvy po ošetření.  
 Poslední problematikou, které se tato práce věnovala, byla rotační teplota. V případě 
nízkotlakého vodíkového plazmatu lze rotační teplotu ztotožnit s teplotou neutrálního plynu – 
důležitého parametru plazmatu. Rotační teplota byla vypočtena z intenzit rotačních čar Q 
větve spektra OH radikálů pro všechna ošetření. Byly také vytvořeny grafy závislostí rotační  
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teploty na čase pro každý vzorek. V této práci byly předloženy čtyři závislosti pro porovnání 
pro různé výkony, pulzy a korozní prostředí. Velikost chybových úseček byla značná a proto 
jediným závěrem, ke kterému bylo možné dojít, byl fakt, že rotační teplota nezávisí ani na 
výkon a střídě generátoru, ani na korozním prostředí, ze kterého dané vzorky pocházejí. 
Rotační teplota se ve všech případech pohybovala kolem hodnoty 600 K.  
 Existuje mnoho měnitelných aspektů a vlastností této konzervační metody, které je 
potřeba prozkoumat, a které ovlivňují jak kvalitu a čas redukce tak vynaložené náklady. Proto 
tedy zůstávají předmětem dalšího studia, dokud nebude známo, jak je zvolit, aby redukce byla 
kvalitní, rychlá, levná a dostatečně šetrná k originálním archeologickým předmětům. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ 
r vzdálenost dvou částic 
e- elektron 
E energie 
∆E přírůstek resp. úbytek energie částice 
E1, E2 energie částice ve vyšším resp. nižším energetickém stavu 
Ee energie elektronového systému 
Ev vibrační energie 
Er nebo EJ rotační energie 
EM energie molekuly 
Ti teplota iontů 
Te teplota elektronů 
Tn teplota neutrálních částic 
m hmotnost částice 
µ redukovaná hmotnost částice 
Ef energie fotonu 
vf frekvence vyzářeného resp. absorbovaného světla 
k Botzmannova konstanta 
h Planckova konstanta 
c rychlost světla ve vakuu 
I intenzita záření 
v vibrační kvantové číslo 
J rotační kvantové číslo 
B rotační konstanta 
Jvn
JvnI
′′′
′′′′′′
,,
,,  intentira rotační čáry 
Jvn
JvnA
′′′
′′′′′′
,,
,,  koeficient pravděpodobnosti spontánní emise 
FJ´  rotační term 
tzap resp. tvyp čas hoření resp. nehoření plazmatu 
I relativní intenzita záření 
IOH intenzita záření OH radikálů 
SJ´J´´ Höhnelův-Londonův faktor 
TR nebo TROT rotační teplota 
 
 
